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VORWORT. 



Die nachfolgenden Blätter umfassen die Geschichte des im Jahre 
1883 von mir aufgefundenen Thiophens, wie sie seither in Folge 
zahlreicher Einzelforschungen sich gestaltet hat. 

Das 'experimentelle Material, gefördert durch meiner Schüler 
und meine Arbeiten, sowie die werthvoUen Untersuchunigen einiger 
anderer Forscher, unter denen namentlich Paal, K. E. Schulze, 
Volhard und Erdmann zu nennen sind, ist so rasch angewach- 
sen, dass die jetzt übliche Art des VeröfifentUchens — nach Vor- 
ausschickung kürzerer Mittheilungen in den „Berichten der deut- 
schen chemischen Gesellschaft" später in einer anderen Zeitschrift 
die ausführlichere Beschreibung folgen zu lassen — in diesem Falle 
kaum angängig erschien. Auch wäre, nachdem die orientirenden 
Arbeiten ausgeführt und entsprechende Mittheilungen publicirt 
worden waren, schwer zu entscheiden gewesen, wann der rechte 
Zeitpunkt für die Abfassung je einer ausführlicheren Abhandlung 
gekommen. Eine zusammenhängende Abhandlung vom Umfange 
der vorliegenden hätte aber in einer Zeitschrift — z. B. Liebig's 
Annalen der Chemie — auf zahlreiche Hefte vertheilt werden 
müssen und wäre dadurch, räumlich und zeitlich, so zerschnitten 
worden, dass jede Uebersicht verloren gegangen wäre. 

Da das gesammte Gebiet inzwischen einen gewissen Abschluss 
und zugleich eine auffallende Aehnlichkeit mit demjenigen gewonnen 
hat, welches als das der „Aromatischen Verbindungen" bezeichnet 
wird, so eignet es sich recht wohl für eine zusammenfassende Dar- 
stellung, welche ich im Folgenden, unter gleichförmiger Berück- 
sichtigung eigener wie fremder Untersuchungen, zu geben versuche. 
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VIII Vorwort. 

Mit Bezug auf die von mir und meinen Schülern ausgeführten Ar- 
beiten verweise ich auf die der Schrift angehängte Literatur- 
zusammenstellung, welche sowohl die kurzen Publikationen in den 
Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft, als auch die von 
den Autoren ausgearbeiteten Doctor- Dissertationen umfasst; im 
Texte unterbleibt alsdann, wo es nicht aus speciellen Gründen ge- 
boten erscheint, der besondere Hinweis auf diese Arbeiten. Die 
• Untersuchungen aber, an welchen ich keinen Antheil habe und 
welche in fremden Laboratorien ausgeführt worden sind, haben so- 
wohl bei der allgemeinen Zusammenstellung der Literatur als auch 
im Texte durch angemessene Citate Berücksichtigung gefunden. 

Die in meinem Laboratorium (anfangs in Zürich, später in 
Göttingen) ausgeführten Untersuchungen sind grösstentheils von 
mir oder, unter meiner Leitung, von meinen Schülern angestellt; 
einige der Schülerarbeiten sind, in Uebereinstimmung mit mir, 
unter Anleitung der Herren Pro£ Heinrich Goldschmidt in 
Zürich und Privatdocent Dr. Ludwig Gattermann in Göttingen 
ausgeführt. 

Bei der Redaction dieser Schrift hat mir Herr Dr. Gatter- 
mann sehr wesentliche Hülfe geleistet, für welche ich ihm zu 
grossem Danke verpflichtet bin. 

Göttingen, im Januar 1888. 

Dr. Victor Meyer. 
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Den ersten Anstoss zu den Versuchen, welche der Isolirung des Thio- 
phens galten, verdanke ich einem Zufalle. In einer Experimentalvor- 
lesung wünschte ich meinen Zuhörern die Keaction zur Auffindung des 
Benzols zu demonstriren, welche darauf beruht, dass Benzol, oder, wie 
man jetzt sagen muss, thiophenh altiges Steinkohlentheerbenzol, mit Isatin 
und concentrirter Schwefelsäure das tief blau gefärbte Indophenin er- 
zeugt. Unmittelbar vorher hatte ich mich von dem sichern Eintreten 
der Reaction überzeugt, und ich war nicht wenig erstaunt, in der Vor- 
lesung selbst, in welcher ich die Erscheinung benutzen wollte, um ein 
aus Bezoesäure durch Destillation mit Kalk erhaltenes Oel als Benzol zu 
charakterisiren , ein vollständig negatives Resultat zu erhalten. Mein 
damaliger Assistent Herr T. Sandmeyer — der Entdecker so vieler, 
nur zum Theil nach ihm benannter Reaction en ^) — machte mich zwar 
sogleich^ darauf aufmerksam, dass vor der Vorlesung der Versuch mit einer 
anderen Benzolprobe gemacht worden sei, und mit dieser gelang dann 
das Experiment auch sogleich in erwünschter Weise. Aber das Räthsel 



^) Ich möchte bei diesem Anlasse mittbeilen, dass die bekannte, seither 
80 vielfach benutzte Condensation von Aldehyden und Ketonen mittelst sehr 
verdünnter Natronlauge im Jahre 1879 ebenfalls völlig selbstständig von Herrn 
Sandmeyer aufgefunden worden ist, welcher zu jener Zeit eine mechanische 
Werkstätte in Zürich betrieb und schon damals seine chemische Begabung durch 
Anfertigung sinnreicher Apparate für das Laboratorium bethätigte. Diese Ent- 
deckung, und zwar zunächst die Umsetzung des Furfurols mit Aldehyd zu 
Furfuracrolein , gab den Anlass, dass Herr Sandmeyer als Beamter in mein 
Laboratorium eintrat und von nun an sein schönes Talent der Chemie widmete. 
Wie er es wünschte, wurde die neue Reaction vorerst von seinem Freunde, 
Herrn Stud. J. Gust. Schmidt, studirt und in ihren -ersten Beispielen, der 
Condensation von Furforol mit Aldehyden der Fettreihe, vollkommen klar ge- 
legt. Es ist ein Irrthura , wenn diese synthetische Methode jetzt zuweilen als 
die Claisen'sche bezeichnet wird. Denn Herr Claisen, dessen schöne Unter- 
suchungen die Chemie der Condensation so vielseitig gefördert haben, hat wohl 
einige Irrthütoer in den späteren Arbeiten Schmidt's in dankenswerther Weise 
beseitigt, die Reaction selbst aber fertig ausgearbeitet von Herrn Schmidt 
übernommen. — Dass man schon früher gelegentlich das Entstehen von Conden- 
sationsproducten aus Aceton durch Natronlauge bemerkt hat, ändert daran nichts ; 
zielbew US st das Natron zur Verkettung mehrerer Aldehyd- und Ketonmölecüle 
anzuwenden, ist vor Sandmeyer 's Entdeckung Niemandem in den Sinn ge- 
kommen. 

Meyer, Thiophengruppe. -^ ^ j 
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war damit nicht gelöst, und, indem ich die auffallende Erscheinung an- 
gesichts meines Auditoriums constatirte, fügte ich die Bemerkung hinzu, 
dass hier ein Problem vorliege, dessen experimentelle Lösung bedeutungs- 
volle Aufschlüsse ergeben müsse. 

Schon die ersten Versuche, die noch am selben Tage in Angriff ge- 
nommen wurden> boten eitiigen Anhalt und deuteten an , wie die An- 
gelegenheit weiter zu verfolgen sei. 

Ich fand zunächst, dass alle mir zugänglichen Theerbenzole (die 
verschiedeneu, als ^Benzol purissim, crystälUsatum^ bezeichneten Präpa- 
rate des Handels) die Reaction in gleich vollkommener Weise zeigten; 
sodann, dass Benzol, wenn einige Zeit mit Schwefelsäure erwärmt oder 
geschüttelt, die Fähigkeit, die Indopheninreaction ^u zeigen, verliert. 

Die letztere Beobachtung Hess natürlich die Frage auf werfen, ob in 
der beim Behandeln mit Schwefelsäure gebildeten Sulfosäure nur die- 
jenige des Benzols, oder auch eine solche des Isatin bläuenden Körpers 
vorliege. 

Der Versuch entschied für die letztere Annahme. Als die Sulfo- 
säure trocken destillirt wurde, bildete sich ein „actives Benzol", d. h. 
ein Oel, welches die Indopheninreaction in ausgezeichneter Weise zeigte. 
Eine weitere Frage w^r, ob denn Benzoesäure verschiedenen Ursprungs 
stets inactives Benzol liefere. Hier zeigte es sich, dass solche aus Harn, 
aus Harz und aus Toluol ein inactives Product lieferte, während eine 
Benzoesäure, die nach der Methode von Merz aus Theerbenzol gewon- 
nen war, das active Product gab. 

Danach konnte nicht mehr bezweifelt werden, dass das Theerbenzol 
einen, dem Benzol sehr ähnlichen Körper enthalten müsse, welcher die 
Indopheninreaction veranlasst und welcher sich vom Benzol dadurch 
unterscheidet, dass er von Schwefelsäure leichter aufgenommen und in 
Sulfosäure umgewandelt wird als Benzol. Der Weg zur Isolirung des 
neuen Körpers war damit angedeutet. 

Es soll nun zunächst das Verfahren beschrieben werden, welches 
mich zur Feststellung der Zusammensetzung des neuen Körpers 
führte. Diese wurde anfänglich nicht durch die Analyse der isolirten 
Substanz, sondern vielmehr durch die ihres Bromsubstitutionsproductes 
erschlossen. Der Weg, welchen ich einschlug, war folgender: Schon 
zuvor wurde mitgetheilt, dass Benzol durch mehrstündiges Scliüt- 
teln mit concentrirter Schwefelsäure seine Activität, d. h. die 
Fähigkeit, sich mit Isatin zu Indophenin zu vereinigen, verliert, find 
dass die von dem aufschwimmenden Benzol getrennte neugebildete Sulfo- 
säure bei der trockenen Destillation wieder „actives" Benzol liefert. 
Dies Verfahren , zunächst im Kleinen , d. h. mit Anwendung von circa 
10 Litern Benzol, durchgeführt, gab mir einige Cubikcentimeter eines 
leichten, wasserhellen, sehr beweglichen Oels, das bei circa 83^ siedete, 
vom Benzol sich dadurch unterschied, dass es, obwohl noch etwas ben- 
zolhaltig, doch in einer Kältemischung nicht ertarrte, und dass es einen 
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sehr beträchtliclien Schwefelgehalt aufwies. Der Körper gab die 
Indopheninreaction in intensivster Weise, ja, da er durch Schwefelsäure, 
wie weiter unten erörtert, für sich allein unter Schwärzung verdickt 
und zerstört wird, so musste man, um die Heaction schön beobachten 
zu können, den Körper vor der Behandlung mit Isatin und Schwefel- 
säure zunächst mit einem üeberschusse von inactivem Benzol oder Ligroin 
verdünnen. 

Da es nach diesen Beobachtungen unzweifelhaft war, dass das 
Indophenin seine Entstehung nicht dem Benzol, sondern dem darin 
enthaltenen schwefelhaltigen Oel verdanke , so war zu vermuthen , dass 
das Indophenin selbst ein schwefelhaltiger Farbstoff sei. Ich 
theilte diese Vermuthung dem Entdecker des Indophenins, Herrn Prof. 
von Baeyer mit, zugleich mit der Bitte, den Farbstoff auf einen etwaigen 
Schwefelgehalt zu prüfen. Herr vonBaeyer hatte darauf die Güte, mir 
Proben von reinem Indophenin und Bromindophenin zu senden, in 
welchen sich denn auch in derThat beträchtliche Mengen von Schwefel 
nachweisen Hessen. Durch dies Ergebniss gewann die Isolirung der 
fluchtigen Schwefelverbindung ein so hohes Interesse, dass Versuche 
zur Gewinnung derselben sogleich in grösserem Maassstabe vorgenommen 
wurden. 

Zu solchen waren nun freilich die mir zur Verfügung stehenden 
Lahoratoriumseinrichtungen nicht geeignet. Das käufliche, reinste Benzol 
enthält, wie weiter unten gezeigt, im Ganzen nur circa 0,5 Proc. des 
neuen Körpers. Da aber dieser durch Schwefelsäure theilweise zerstört 
wird und zudem die Rückwandlung seiner Sulfosäure in das schwefel- 
haltige Oel mit grossen Verlusten verbunden ist, so ist nicht zu ver- 
wundern, dass aus Mengen von Benzol, die sich im Laboratorium 
bequem verarbeiten lassen, der neue Körper kaum in einer, zu einer syste- 
matischen Reinigung und Untersuchung genügenden Menge zu erhalten 
war. Ich bin daher meinen Freunden, den Herren R. Bindschedler 
und R. (7 nehm in Basel zu grösster Dankbarkeit verpflichtet, welche 
an dieser Untersuchung von Beginn an das freundlichste Interesse nah- 
men, und mir behufs Förderung derselben bereitwillig die Hülfsmittel 
der Farbenfabrik Bindschedler, Busch & Co. (jetzt „Gesellschaft 
für chemische Industrie in Basel") zur Verfügung stellten. Daselbst 
wurde nunmehr die Arbeit in folgender Weise in Angriff genommen. 

250 1 reinstes Handelsbenzol wurden mit 25 1 concentrirter 
Schwefelsäure vier Stunden lang kräftig durchgeschüttelt, die erhaltene 
schwarze Säureschicht , nach Entfernung des aufschwimmenden Benzols, 
mit Wasser verdünnt und in bekannter Weise auf das Bleisalz der 
gebildeten Sulfosäure verarbeitet. Die Menge des so. erhaltenen Salzes 
— hauptsächlich Bleisalz der neuen Sulfosäure neben benzolsulfo- 
ßaurem Blei — betrug 16 kg; dasselbe bildet eine graue, bröcklige 
leicht zerdrückbare Masse,' und besitzt einen schwachen, unangenehmen 
Geruch. Dieser rührt von einer, nicht mit in das Salz übergehenden 

1* 
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Beimengung her, welche beim Eindampfen der rohen Bleisalzlösung 
zum grössten Theil mit den Wasserdämpfen entweicht, unter Verbreitung 
eines sehr ekelhaften Geruchs. 

Dies Bleisalz bildet nun ein Material, aus welchem^ sich der netie 
Körper bequem in grösserer Menge gewinnen lässt. Anfangs zersetzte 
ich dasselbe durch Schwefelwasserstoff, filtrirte Tom Scbwefelblei und 
unterwarf die freie Sulfosäure der, trockenen Destillation. Das lästige 
Fällen und Filtriren von Kilogrammen Sghwefelblei lässt sich indessen 
vermeiden* Zu diesem Behufe wird das Bleisalz, fein gepulvert, in 
Portionen von 200 g mit concentrirter Salzsäure erhitzt. Nachdem 
Wasser und Salzsäure übergegangen, beginnt die Zersetzung der freien 
Sulfosäure, welche leider stets unter Entwickelung von schwefliger Säure 
und gleichzeitiger partieller Verkohlung verläuft, und, während Wasser 
und Oele destilliren, hinterbleibt schliesslich eine aufgeblähte Masse von 
Kohle und Chlorblei. Die Destillation muss langsam und vorsichtig 
geleitet werden, damit ein Uebersteigen vermieden wird. Noch zweck- 
mässiger, als durch trockene Destillation der freien Säure, bewirkt man 
die Umwandlung nach dem Verfahren, welches H. Caro zur Eliminirung 
der Sulfogruppe aus aromatischen Substanzen vorgeschlagen hat: durch 
trockene Destillation des Ammoniaksalzes. Zu diesem Behufe wird das 
Bleisalz mit V4 seines Gewichts an Salmiak innig vermischt und destil- 
lirt. Die weitere Verarbeitung des Destillates geschieht in der gleichen 
Weise wie bei dem erstgenannten Verfahren. 

Das Rohdestillat enthält reichlich mercaptan- bezw. phenolartige Kör- 
per und wird durch Schütteln mit Wasser, dann mit starker Kalilauge (an- 
fangs unter guter Abkühlung) gereinigt. Das Product wird durch Chlor- 
calcium entwässert und im Wasserbade oder auch auf freier Flamme 
überdestillirt, wobei eine geringe Menge hoch siedender Schwefelverbin- 
dungen zurückbleibt, welche nicht näher untersucht worden sind. Das 
erhaltene, leicht flüchtige Oel, nochmals mit Chlorcalcium oder auch 
durch längeres Kochen über Natrium entwässert, ist eine Mischung, 
welche ungefähr 70 Proc. des neuen Körpers und 30 Proc. Benzol ent- 
hält. Es siedet zum grössten Theile bei 84^, abgesehen von einem ge- 
ringen, zwischen 78 ^ und 84^ übergehenden Vorlaufe, und ergab einen 
Schwefelgehalt von 28 Proc. 

Das beschriebene Product lässt sich aus dem Bleisalz leicht in 
grösserer Menge gewinnen. So erhielt ich bei der erstmaligen Operation 
aus 2600 g Bleisalz, das in Portionen von 200 g verarbeitet wurde, 230-g 
Rohöl, aus welchem, nach Entfernung der sauren Beimengungen durch 
Kali und nach der Rectification, 140 g des bei- circa 84^ siedenden Oels 
gewonnen wurden. Bei späteren Operationen wurden aus je einem Kilo- 
gramm Bleisalz ca. 80 g des Oels gewonnen. 

Der so erhaltene Körper, ist ein leichtes , wasserhelles , sehr beweg- 
liches Oel , von schwachem , an Benzol erinnernden Geruch. In einer 
K&ltemischung von Eis und Salz erstarrt es nicht. In concentrirter 
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Schwefelsäure löst es sich in der Kälte unter tiefbrauner Färbung; 
längere Zeit mit der Säure in Berührung gelassen, entwickelt es erst 
Schwefelwasserstoff, dann schweflige Säure , und verdickt sich allmälig 
zu einem Brei, der auf Zusatz von Wasser einen dicken, grauen, in 
allen Lösungsmitteln unlöslichen, amorphen Niederschlag ausfallen lässt. 
Die Indopheninreaction zeigt das Oel natürlich in intensivster Weise ; 
am besten, ungetrübt durch die von der Einwirkung der Schwefelsäure 
herrührende Bräunung, beobachtet man sie (vergl. oben), wenn man eine 
Spur Oel in eine grössere Menge inactiven Benzols oder Ligroins ein- 
bringt, welches dadurch sogleich befähigt wird, mit Isatin ui\.d Schwefel- 
säure die bekannte Reaction zu geben. 

Um aus diesem, noch benzolhaltigen Gemische den neuen Körper 
abzuscheiden, boten sich verschiedene Wege. Derjenige, der mich zuerst 
zur Feststellung seiner Formel führte, beruht auf dem Umstände, dass 
Brom in der Kälte auf das Oel mit grosser Lebhaftigkeit einwirkt und 
dasselbe in hoch siedende Substitutionsproducte überführt, während unter 
diesen Umständen Benzol kaum angegriffen wird. Versetzt man daher 
das Oel mit unzureichenden Mengen Brom, so gewinnt man ein Gemisch 
von viel unangegriffenem Benzol, weniger unangegriffenem schwefel- 
haltigen Oel und viel Bromsubstitutionsproducten des letzteren, aus denen 
sich durch Fractioniren eines leicht und in grösserer Menge qrhalten 



Ich verfuhr folgendermaassen : Zu 70 ccm des Oels wurden aus 
einem Tropftrichter langsam und unter Kühlung mit Wasser 128 g 
Brom gefügt. Die Reaction verlief unter stromweisem Entweichen von 
Bromwasserstoff. Das erhaltene schwere Oel wurde mit Wasser, dann 
mit Natronlauge gewaschen, und darauf zur Entfernung von Körpern, 
die sich bei der Destillation unter Bromwasserstoffentwickelung zersetzen 
und vermuthlich Additionsproducte sind, wie solche ja auch beim Bromiren 
des Benzols entstehen, einige Stunden mit alkoholischem Kali am Rück- 
flusskühler gekocht. Wasser fällte nun ein schweres, täuschend nach 
Brombenzol riechendes Oel, das gewaschen, getrocknet und fractionirt 
ward. Sein Gewicht betrug 110 g. Bei "der Rectification erhielt man 
zunächst 23 g eines Vorlaufs, der unter 100^ überging, auf den Brom 
nur langsam einwirkte, und der grösstentheils aus Benzol und wenig 
des schwefelhaltigen Oels bestand. Er wurde vorläufig bei Seite gestellt, 
das höher Siedende dagegen nun systematisch rectificirt. Dasselbe kochte 
zwischen 100 und 300^, bei weitem der grösste Theil aber siedete um 
200^ C, und einige Rectificationen genügten, um daraus ein völlig con- 
stant siedendes Product zu gewinnen. 

Dibrom-Thiophen, C4H2Br2S. 

Bei der Beschreibung des neuen Körpers und seiner Derivate 
angelangt, erscheint es wünschenswerth , eine passende Nomenclatur 
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einzuführeu. Ich will vorausschicken, dass die neue Verbindung die 
Formel 

C4H4S 

besitzt, und dass ihre wesentlichste Eigenthümlichkeit die grosse A e h n - 
lichkeit ist, welche sie selbst mit dem Benzol, welche zumal aber 
ihre Abkömmlinge mit den entsprechenden Benzolderivaten haben. 
Rein dargestellt wurden gleich im Beginn der Untersuchung, ausser der 
Substanz selbst, das Dibrom- und das Monobromsubstitutions- 
pro du et derselben, und diese stehen in der That den Brombenzolen 
sowohl in ihren Siedepunkten (211^ und 150^) als auch in ihrem ganzen 
Verhalten äusserst nahe. Sie bilden schwere Oele, deren Geruch von dem 
der Brombenzole nicht zu unterscheiden ist; sie werden durch alkoholi- 
sche Kalilauge nicht angegriffen, und gleichen auch in ihrem gesammten 
Habitus den Brombenzolen. So bräunen und trüben sie sich leicht, 
wenn noch nicht völlig rein, bleiben indessen als reine Präparate 
dauernd wasserhell; sie. zeigen auch die charakteristische Eigenschaft 
der flüssigen gebromten Benzole, Glas schwierig zu benetzen, so dass 
sie, wie jene, über Glasflächen, die anscheinend rein und staubfrei, aber 
doch nicht ganz frisch gereinigt sind, in isolirten Kügelchen rollen, was 
zumal beim Fractioniren sehr auffällig ist. Ist aber das Glas frisch mit 
Aether gewaschen und dann in staubfreier Luft getrocknet, so wird es 
von den Bromiden, wie ja auch von den Brombenzolen, benetzt. Die 
Sulfosäure, das Sulfochlorid und Sulfamid, endlich die (der Benzoesäure 
entsprechende) Carbonsäure und zahlreiche andere Derivate des neuen 
Körpers, welche ich bald darauf kennen lernte, zeigen die grösste Aehn- 
lichkeit mit den correspondirenden Derivaten des Benzols. So war denn 
hier ein weites Gebiet eröffnet, dessen Bearbeitung eine reiche Ausbeute 
an interessanten Körpern in Aussicht stellte; an Körpern, deren Eigen- 
schaften denen der analogen Abkömmlinge des Benzols gleichen, und die 
auch eine ähnliche Constitution besitzen, nur dass sie, statt vom Benzol, 
von einem schwefelhaltigen Stammkörper mit vier Atomen Kohlenstoff 
deriviren. 

Diesem letzteren habe ich den Namen Thiophen gegeben, welcher 
einerseits den Schwefelgehalt der Substanz, andererseits die grosse Aehn- 
lichkeit derselben und ihrer Derivate mit den Phenyl Verbindungen zum 
Ausdrucke bringt. 

Das Dibromthiophen bildet ein farbloses, wasserhelles, stark 
lichtbrechendes Oel, welches constant bei 210,5^ bis 211<^ (corr.) siedet, 
(direct beobachtet 206 bis 206,50). 

. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel C4 H2 Br2 S. 
0,2473 g Substanz gaben 0,38523 g Ag Br. 
0,2346 g Substanz gaben 0,2347 g BaS04. 
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Gefunden 


Ber. f. C4 Hg Braß 


Br 


66,28 


66,11 Proc. 


S 


13,46 


13,22 „ 



Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab: 
Gewicht des Dibromthiophens bei 230 = 2,2433 g 

„ eines gleichen Volum. Wasser bei 23® ^= 1,0451 g 

Spec. Gew. bei 23« — 2,147. 

Die Substanz hat, wie das Thiophen selbst, die Eigenschaft, sich 
mit Isatin und Schwefelsäure zu einem tief blauen Farbstoff zu ver- 
einigen : die Reaction tritt aber sehr langsam ein, während sie beim 
Thiophen, bezw. thiophenhaltigen Benzol, sehr rasch verläuft. — 

Durch diese Untersuchung war die Zusammensetzung des Dibrom- 
thiophens als C4 H2 Br2 S erkannt und es konnte daher kaum bezweifelt 
werden, dass dem ihm zu Grunde liegenden Körper die Formel C4H48 
zukäme. 

Ehe ich mich nun zur Beschreibung der Isolirung des Thiophens 
selbst wende, mögen noch die folgenden Bemerkungen Platz finden: 

Jedes käufliche Benzol enthält eine Beimengung von Thiophen, und, 
soweit sich nach dem Augenschein urtheilen lasst« geben die verschiede- 
nen, im Handel vorkommenden und als y^Benzol purissimum cryställi' 
satum^ bezeichneten Producte die Indopheninreaction in gleicher In- 
tensität. 

Eine quantitative Bestimmung des Thiophengehalts habe ich mit 
dem, damals in meinem Laboratorium in Zürich zur Verwendung kom- 
menden reinsten Theerbenzol — es stammte aus der Fabrik von 
Courtois in Mühlhausen — vorgenommen. Dies Benzol enthält 
circa 0,2 Proc. Schwefel, und demnach ungefähr 0,5 Proc. Thiophen.' 

Diese anscheinend kleine Menge, welche sich wohl annähernd in 
jedem reinen Benzol, das in den Laboratorien gebraucht wird, vorfindet, 
genagt, um dem Benzol die auffallendsten Eigenschaften zu verleihen. 
Ausser der Indopheninreaction verursacht sie auch zahlreiche andere 
Erscheinungen, die meist als dem Benzol eigenthümlich angesehen wur- 
den. So beschrieb Glaisen bekanntlich die Bildung schöner Farbstoffe 
beim Zusammenbringen von Benzol und Schwefelsäure mit Benzoylcyanid, 
Phenylglyloxylsäure und deren Derivaten. Auch diese charakteristischen 
Reactionen giebt reines Benzol durchaus nicht, sie kommen vielmehr 
dem Thiophen zu; denn inactives Benzol zeigt dieselben sofort in voll- 
kommenster Weise, wenn man ihm eine kaum sichtbare Spur von 
Thiophen zusetzt. 

Durch die Anwesenheit von Thiophen erklärt sich auch die folgende, 
von C, Liebermann gemachte Beobachtung : Benzol aus Theer 
giebt mit salpetrigsäurehaltiger concentrirter Schwefelsäure eine schön 
violette Farbe, welche Benzol aus Benzoesäure nicht giebt. Auch 
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hier haben wir es, wie ich mich überzeugt habe, mit einer Farben- 
reaction des Thiophens zu thun. Auch die von Boesse neck i) und 
von Thompson^) beschriebenen Farbenreactionen, welche a-Naphtoyl- 
ameisensäure, C10H7 — CO — COOH, sowie m-Azophenylglyloxyl säure mit 
Benzol geben, sind dem Thiophen zuzuschreiben. 

Allgemein bekannt ist endlich, dass sogenanntes reinstes Theerbenzol 
concentrirte Schwefelsäure braun färbt, während wirklich reines Benzol 
dieselbe absolut ungefärbt lässt. Dass diese Reaction ebenfalls von 
Thiophen veranlasst wird, wurde oben schon mitgetheilt. 

Jedenfalls wird es sich empfehlen , bei Laboratoriums versuchen, 
wenigstens 'da, wo es sich um Farbenreactionen handelt, in Zukunft nur 
mit Schwefelsäure gereinigtes Benzol zu verwenden, welches Schwefel- 
säure nicht bräunt und die Indopheninreaction nicht giebt. Solches 
dürfte übrigens ohne Mühe durch die Fabrikanten von Resorcin zu er- 
halten sein, welche schon längst beobachtet haben, dass im Benzol ein 
Fremdkörper sein müsse, der sich durch Schwefelsäure entfernen lässt 
und den sie vor der Bereitung der Disulfosäure zu eliminiren für nöthig 
befunden haben. Uebrigens liefern seit Bekanntwerden des Thiophens 
die Fabrikanten feinerer chemischer Präparate ein, als „thiophenfreies 
Benzol" bezeichnetes Product, welches jetzt wohl in den meisten Labora- 
torien für entscheidende Versuche mit Benzol angewandt wird. 

Es wurde oben die Menge des Schwefels im reinsten Handelsbenzol 
zu circa 0,2 Proc. angegeben. Es sei gestattet, über die Ausführung 
der betreffenden Analysen etwas Näheres mitzutheilen , da bei Bestim- 
mung einer so kleinen Menge natürlich die üblichen analytischen Me- 
thoden ausgeschlossen waren. 

50 g des zu untersuchenden Benzols, wurden mit 200 g reiner 
rauchender Salpetersäure vorsichtig unter Eiskühlung gemischt und 
in einem Kolben, der an einen aufgerichteten Kühler angeschmolzen 
war, 6 Tage im Wasserbade erhitzt; es war dafür gesorgt, dass 
Staub nicht in den Apparat gelangen konnte. Dann wurde die Flüssig- 
keit in Wasser gegossen, das gebildete Nitrobenzol im Scheidetrichter 
unter mehrfachem Nach waschen mit destillirtem Wasser entfernt, die 
Flüssigkeit noch einmal mit Aether geschüttelt und dann , stets unter 
sorgfältigem Nachspülen und Waschen (auch der Aetherschicht) , in 
eine Schale gebracht. Darauf wurde zur Trockne verdampft und der 
geringe Rückstand (Schwefelsäure , - eventuell neben etwas Sulfo- 
säure) im Silbertiegel mit gewogenen Mengen Soda und Salpeter ge- 
schmolzen, endlich die Schwefelsäure in üblicher Weise als Baryum- 
sulfat bestimmt. Da beim analytischen Arbeiten mit so grossen Massen 
Spuren von Schwefelsäure aus fremder Quelle nicht ganz auszuschliessen 
sind , so wurde ein Parallelversuch mit genau der gleichen Menge Sal- 
petersäure, Soda, Salpeter u. s. w. in absolut der gleichen Art ausgeführt. 



1) Berl. Ber. 16, 640. — 2) ibid. 1308. 
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Beinigung des Handelsbenzols. 9 

bei dem nur der Zusatz von Benzol unterblieb. Die kleine Menge so 
gefundenen Schwefels wurde dann in Abzug gebracht. 

Auf diese Weise wurde der Schwefel gehalt eines käuflichen Benzols 
folgendermaassen gefunden : 

a) Schwefelgehalt des Benzols und der Reagentien : 

50 g Benzol + 200 g Salpetersäure gaben 0,6504 g BaS04. 

b) Schwefel gehalt der Reagentien : 

200 g Salpetersäure allein gaben 0,0763 g BaS04 
50 g Benzol geben demnacb 0,5741 g BaSOi = 0,16 Proc. S. 
Dass jedes käufliche Theerbenzol nachweisbare Mengen von Schwefel 
enthält, davon kann man sich übrigens sehr leicht überzeugen, indem 
man dasselbe mit Natrium glüht. Die in Wasser gelöste Masse, von 
der ausgeschiedenen Kohle abfiltrirt, giebt dann mit Nitroprussidnatrium 
eine intensive Schwefelreaction. Benzol aus Benzoesäure giebt die- 
selbe natürlich nicht, ebenso wenig wie ein mit Schwefelsäure gerei- 
nigtes Theerbenzol, vorausgesetzt, dass das letztere nach der Behandlung 
mit Schwefelsäure noch mit Alkali gewaschen und dann destillirt wurde. 



Das Theerbenzol des Handels wird bekanntlich bei der Reinigung 
in den Fabriken einer Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure unter- 
worfen. Es drängten sich daher zwei auf das vorliegende Thema be- 
zügliche Fragen auf: 

Zunächst war an die Möglichkeit zu denken, dass die „ Abfallsäure ^ 
der Theerdestill ateure — die schwarze, übelriechende Säure, welche 
zur Reinigung des Rohbenzols gedient hat — ein geeignetes Material 
für die Gewinnung des Thiophens sei — und weiter musste man sich 
fragen, ob nicht ein Theerbenzol, bei dessen Herstellung jede Behandlung 
mit Schwefelsäure vermieden worden, bedeutend reicher anThiophen sei, 
als das käufliche. Diese Fragen habe ich einer eingehenderen Prüfung 
unterworfen. Dies wurde mir durch das liebenswürdige Entgegenkom- 
men des Herrn Dr. C. Weyl, Inhabers der Theerdestillationen Linden- 
hof in Mannheim und in Hüningen, ermöglicht, welchem ich meinen 
herzlichsten Dank auch an dieser Stelle ausdrücken möchte. Herr Dr. 
Weyl hatte die Güte, mir ein grösseres Quantum constant bei 78 bis 80^ 
siedenden Benzols aus Theer zu bereiten, welches nur durch Rectification 
gereinigt, niemals aber mit einer Säure in Berührung gebracht worden 
war. Dasselbe enthalt begreiflicher Weise, trotz seines annähernd con- 
stanten Siedepunktes, noch erhebliche Beimengungen, und reagirt stark 
auf concentrirte Schwefelsäure unter intensiver Färbung. 

Um dasselbe auf seinen Thiophengehalt zu prüfen, wurden folgende 
Versuche angestellt: 

Da es sehr leicht möglich war, dass dem auf obige Weise gewonne- 
nen Theerbenzol Verunreinigungen, Basen etc. beigemengt waren, wo- 
durch die Ausbeute an Thiophen sich verringern konnte, so wurde zuerst 
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10 Untersuchung von Bohbenzol. 

ein Yorversuch unternommen, um zu erfahren, ob sich diese Beimen- 
gungen durch Behandlung mit verdünnter Salzsäure dem Rohöl ent- 
ziehen Hessen. 

Zu diesem Behufe wurden 100 com des Rohbenzols mit verdünnter 
Salzsäure durchgeschüttelt, die salzsaure Lösung abgeschieden und auf 
dem Wasserbade eingedampft. Es resultirte nur eine sehr geringe 
Menge einer schwarzen, harzigen Masse. Eine vorherige Behandlung 
des Rohöls mit verdünnter Salzsäure erwies sich demnach als überflüssig. 

Von derselben Substanz wurden dann 500 ccm mit 50 ccm concen- 
trirter Schwefelsäure so lange anhaltend durchgeschüttelt, bis eine Probe 
des oben schwimmenden Benzols die Indopheninreaction nicht mehr gab. 
Letzteres erfolgte nach etwa zweistündigem Schütteln. Die schwefel- 
saure Lösung wurde vom Benzol getrennt und mit dem dreifachen 
Volumen Wasser verdünnt. Die so erhaltene, braungefärbte und mit 
harzigen Bestandtheilen verunreinigte saure, wässerige Lösung wurde 
mit Bleicarbonat neutralisirt, filtrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade 
eingedampft. 

Es hinterblieb eine schwarze, pechartige Masse, die sich wegen 
Klebrigkeit nicht zerreiben liess; dieselbe wurde in Wasser gelöst, das 
Blei durch Schwefelwasserstoff vollständig ausgefällt und die Lösung vom 
Niederschlag abfiltrirt. Das ziemlich eingeengte Filtrat der freien Sulfor 
säure wurde nun aus einem Kolben destillirt. 

Bei der Destillation des so gewonnenen Oeles fand sich in der 
zwischen 80 und 90^ siedenden Fraction das gewünschte Thiophen. Das 
rohe Destillat wurde zur Reinigung unter Abkühlung vorsichtig bis zur 
alkalischen Reaction mit Kali versetzt, mit Wasser gewaschen und über 
Chlorcalcium getrocknet. 

Zur weiteren Reinigung wurde das erhaltene Product einer noch- 
maligen Destillation unterworfen. Die Ausbeute an Rohthiophen, welche 
so erhalten wurde, war indessen geringer als die, welche man aus einem 
der angewandten Materialmenge gleichen Quantum gewöhnliehen Ben- 
zols erhält. 

Wie nun schon dieser Versuch zeigt, ist das aus .der Fabrik von 
Herrn Dr. Weyl erhaltene, vorher mit keiner Säure behandelte Theer- 
ben^ol durchaus nicht reicher an Thiophen, als das gewöhnliche reinste 
Benzol des Handels. 

Eine noch genauere Bestätigung dieses Ergebnisses liefern die 
quantitativen Schwefelbestimmungen des Dr. Weyl' sehen Productes. 

Die nachfolgenden Analysen wurden genau nach der oben an- 
gegebenen Methode zur Bestimmung des Schwefelgehaltes im Handels- 
benzol vorgenommen. 

Nach diesen Analysen hatte sich für gewöhnliche Handelsbenzole 
ein Schwefelgehalt von 0,15 bis 0,2 Proc. ergeben. 

Im Dr. Weyl' sehen Product wurden folgende Schwefelmengen ge- 
funden : 
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a) Schwefelgehalt des Benzols uud der ReageDÜen : 

I. 50 g Benzol + 200 g Salpetersäure gaben 0,585 g BaS04, 
entsprechend 0,0803 g Schwefel. 

IL 50 g Benzol + 200 g Salpetersäure gaben 0,6145 g BaS04, 
entsprechend 0,0844 g Schwefel. 

b) Schwefelgeh^lt der Reagentien : 

I. 200 g Salpetersäure allein gaben 0,096 g Ba S O4, entsprechend 
0,013 g Schwefel. 

II. 200 g Salpetersäure gaben 0,080 g BaS04, entsprechend 
0,011 g Schwefel. 

Mittlerer Schwefelgehalt der Reagentien: 0,012 g. 

Demnach beträgt die wahre Schwefelmenge im Theerbenzol nach 
Versuch 1. 0,0683 g, nach II. 0,0724 g oder in Procenten : 0,136 und 0,145. 

Es zeigt sich also, dass die Behandlung der Theeröle mit Schwefel- 
säure, wie sie in der Fabrikation geschieht, denselben wohl Basen und 
Harze, nicht aber Thiophen entzieht. 

Das Theerbenzol des Handels blieb also zunächst das geeignetste 
Material zur Gewinnung von Thiophen. 

Hierbei ist nun freilich zu bedenken, dass das Thiophen durch die 
Schwefelsäure theilweise zerstört wird; allein es ist wohl anzunehmen, 
dass, wenn die technische Behandlung mit Schwefelsäure merkliche 
Mengen von Thiophen aus dem Rohbenzol entfernte, doch wenigstens 
eine nachweisbare Menge desselben als Sulfosäure wieder gefunden 
werden müsste. 

Alles aus Theer durch blosse Destillation dargestellte Rohbenzol 
— ich hatte Gelegenheit, in der Fabrik des Herrn Dr. Weyl ver- 
schiedene Proben desselben zu untersuchen — enthält selbstverständlich, 
gerade wie das reinste Handelsbenzol, Thiophen, aber zur Nachweisung 
desselben bedarf es eines kleinen Kunstgriffs. In solchen Benzolen finden 
sich, wie schon erwähnt, Körper, die mit Schwefelsäure allein unter Bräu- 
nung heftig reagiren (nicht Basen, da sie durch Salzsäure nicht entfernt wer- 
den) und welche die Indopheninreaction völlig verdecken. Um daher ein 
solches Benzol auf seinen Thiophengehalt zu prüfen, muss man es zunächst 
kurze Zeit mit Schwefelsäure schütteln, die untere Schicht entfernen 
und erst dann die Indopheninprobe vornehmen. Ich erwähne dies, um 
zugleich zu betonen , dass das Thiophen im Theer selbst enthalten ist, 
und nicht erst bei der Verarbeitung desselben gebildet wird, was man 
leipht glauben könnte, wenn man die anfangs überraschende Beobachtung 
macht, dass käufliches,« also mit Schwefelsäure gereinigtes Benzol die In- 
dopheninreaction in ausgezeichneterweise zeigt, während die Destillations- 
producte des Theers, direct untersucht, dieselbe, in Folge der Verdeckung 
durch andere Körper, erst nach einer nicht ganz leicht zu treffenden 
Vorbereitung hervortreten lassen. 
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12 Isolirung des Thiophens. 

Dass die industrielle Behandlung des Rohbenzols mit Schwefel- 
säure demselben kein Thiophen entzieht, ist übrigens begreiflich und 
nur eine Folge der rationellen und ökonomischen Art der Verarbeitung, 
bei welcher die Fabrikanten, um Verluste an Kohlenwasserstoffen zu 
vermeiden, die Säure nur in kleiner Menge und nur kurze Zeit zur Ein- 
wirkung bringen. — 

Es sollen nun die Versuche beschrieben werden, welche zuerst zur 
Isolirung des Thiophens geführt haben. 

Thiophen durch Entbromung seines leicht zu isolirenden Brom- 
substitution sproductes darzustellen, ist nicht ganz leicht. 

Das Bromthiophen, welches so beständig ist, dass es von stärkster 
alkoholischer Kalilauge beim Kochen nicht afficirt wird, lässt sich auch 
Tage lang in alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam kochen, ohne 
dass eine beträchtliche Einwirkung stattfindet. In Eisessig gelöster Jod- 
wasserstoff zerstört die Substanz vollkommen. Dagegen wird ohne Frage 
die Entbromung durch Zinkstaub und alkoholische Natronlauge, welche 
nach Sandmeyer in der aromatischen Reihe sehr gut gelingt und 
welche Herrn Messinger bei der Isolirung des Thioxens später vor- 
zügliche Dienste leistete, auch für die Regeneration von Thiophen aus 
seinen Halbgensubstitutionsproducten anwendbar sein. 

Ein sicherer, freilich mit Verlusten verbundener Weg zur völligen 
Reindarstellung des Thiophens bietet sich in der Behandlung des rohen, 
aus dem Bleisalz erhaltenen und noch etwas benzolhaltigen Thiophens 
mit Schwefelsäure. Wie schon angeführt, löst sich das Thiophen in der 
Kälte mit grosser Leichtigkeit in concentrirter Schwefelsäure, wird aber 
dabei vollkommen zerstört. Diese Zerstörung lässt sich indessen ver- 
meiden oder wenigstens beschränken, wenn man das Thiophen bei der 
Behandlung mit Schwefelsäure mit seinem hundertfachen Volumen 
eines indifferenten Oels verdünnt. Ich verwandte hierzu Ligroin, 
welches zuvor durch Schütteln mit rauchender Schwefelsäure gereinigt 
worden war. 

Je 20 ccm Rohthiophen werden mit 2 1 gereinigten Ligroins 
verdünnt und die Flüssigkeit mit 200 ccm concentrirter Schwefelsäure 
gerade so lange durchgeschüttelt, bis eine Probe der Ligroin schiebt mit 
Isatin und Schwefelsäure die Indopheninreaction eben nicht mehr zeigt. 
Hierzu sind 1 bis 2 Stunden erforderlich. 

Nun ist alles Thiophen theils als Sulfosäure gelöst, theils allerdings 
auch unter Schwärzung und Schwefligsäureentwickelung zerstört, wäh- 
rend das Benzol noch unangegriffen in dem Ligroin geblieben ist. Die 
schwarze, die Thiophensulfosäure enthaltende Schwefelsäure wird vom 
Ligroin getrennt, sogleich mit Wasser verdünnt und mit Bleicarbonat 
behandelt. Das erhaltene, lösliche Bleisalz, mit Schwefelwasserstoff zer- 
setzt, liefert nach dem Abfiltriren des Schwefelbleis die Thiophensulfo- 
säure, absolut frei von Benzol Verbindungen , und diese giebt bei der 
trockenen Destillation das Thiophen, welches nach dem Waschen mit 
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Kalilauge, Trocknen mit Chlorcalcium und einmaliger Rectification 
chemisch rein ist. Auch hier lässt sich übrigens die trockene Destillation 
der freien Thiophensulfosäure vermeiden, indem man, wie oben erörtert, 
das thiophensulfosäure Blei mit Salmiak destillirt. Man erhält so noch 
bequemer und rascher chemisch reines Thiophen. 

Aus dem vorstehend über die Isolirung des Thiophens Mitgetheilten 
ergiebt sich, dass die Bereitung des Rohthiophens , d. i. eines Gemisches 
von annähernd gleichen Mengen Benzol und Thiophen, leicht ist, während 
die Herstellung des reinen Thiophens aus diesem Rohproduct eine mühe- 
volle und mit Verlusten verbundene Operation ist. 

Spätere Versuche haben aber gelehrt, dass es möglich ist^ direct aus 
Theerbenzol in einmaliger Operation ein reines, benzolfreies Thiophen zu 
gewinnen. Die Darstellung des reinen Präparats wird hierdurch zu 
einer Operation, welche nicht schwieriger ist, als die Gewinnung des 
Rohthiophens. 

Es hat sich nämlich gezeigt, dass man, durch Beschränkung des 
angewandten Quantums Schwefelsäure beim Ausschütteln, das Theer- 
benzol in der Art extrahiren kann, dass nur Thiophen, dagegen kein 
Benzol mit in Lösung geht. Die so gewonnene Sulfosäure liefert dann 
bei der trockenen Destillation sofort chemisch reines Thiophen. 

Wenn auch hierbei selbstredend nicht alles Thiophen des Theer- 
benzols gewonnen wird, sondern ein Theil desselben in dem extrahirten 
Benzol zurückbleibt, so bietet das Verfahren doch den grossen Vortheil, 
dass nunmehr die weitere umständliche Reindarstellung des Thiophens 
fortfällt. 

Die Versuche mussten naturgemäss im grösseren Maassstab an- 
gestellt werden und erschienen daher zur Vornahme im Laboratorium 
nicht geeignet. Sie sind theils in der chemischen Fabrik Griesheim 
bei Frankfurt am Main, theils in der Frankfurter Anilinfarbenfabrik 
Gans & Co., Mainkur, angestellt worden. 

Herrn Director Dr. Stroof in Griesheim sowie Herrn Dr. Leo 
Gans in Frankfurt a. M. bin ich für ihre freundliche Beihülfe zvl grossem 
Danke verpflichtet. 

2000 kg reines, innerhalb der Grenzen eines halben Grades sieden- 
des Theerbenzol wurden während sechs Stunden mit 100 kg concentrirter 
Schwefelsäure andauernd geschüttelt und die schwarze Säureschicht, 
deren Menge 90 kg betrug, abgesondert. Von dieser Säure wurde nur 
ein Theil, 20 kg, in üblicher Weise auf Bleisalz verarbeitet und so 3,2 kg 
eines Rohsalzes gewonnen, welches bei der trockenen Destillation mit 
Salmiak chemisch reines Thiophen lieferte. Aus je einem Kilogramm 
des Bleisalzes werden 135 g Thiophen erhalten. Das verarbeitete Quan- 
tum von Benzol, das im. Ganzen 14,4 kg Bleisalz liefert, giebt also 
schliesslich 1944 g reines Thiophen. Das letztere, durch einmalige 
Destillation gereinigt, ergab bei der Analyse: 

0,1319 g Substanz gaben 0,3657 g BaS04. 
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Bftrechnet für C4H4S Gefunden 

Schwefel 38,1 38,02 Proc. 

Es war also Benzol nicht in nachweisbarer Menge demselben bei- 
gemischt. 

Von grpsster Wichtigkeit ist es, die schwarze Säureschicht nach 
dem Ausschütteln sofort mit Wasser zu verdünnen, da sie sonst über 
Nacht vollständig verkohlt. 

Bei einem zweiten, anscheinend in ganz derselben Weise geleiteten 
Versuche wurde ein Bleisalz erhalten, das ein Thiophen von 37,4 Proc. 
Schwefelgehalt ergab. Da sich für C4H4S 38,1 Proc. berechnen,- so ent- 
hielt in diesem Falle das Präparat nur 98,2 Proc. reines Thiophen. 

Will man daher ganz sicher gehen, so empfiehlt sich eine noch 
etwas weiter gehende Verringerung des Schwefelsäurequantums. Man 
erhält dann, wie beim ersten Versuch, unbedingt sogleich ein hundert- 
procentiges Thiophen. Zum Belege das Folgende: 400 kg Benzol, zwei 
Stunden lang mit 16 kg Schwefelsäure geschüttelt, gaben ein zwar 
schwarzes und sehr schmieriges Bleisalz, das aber keine Spur Benzol- 
verbindungen enthielt. Es ward, da es sich nicht pulvern Hess, mit 
Schwefelwasserstoff entbleit und die Säure ins Ammonsalz übergeführt. 
Letzteres, destillirt, gab reines Thiophen: 

0,210 g Substanz gaben 0,5815 g BaS04. 

Berechnet Gefunden 

Schwefel 38,1 38,04 Proc. 

In Bezug auf die Darstellung des Thiophens aus Steinkohlentheer- 
benzol ist noch eine interessante Methode von K. E. Schulze im Lin- 
denhof, Mannheim^), veröffentlicht, welche auf der Zersetzung derSiilfo- 
säure durch Wasserdampf beruht und folgendermaassen ausgeführt wird: 
„20 Theile constant siedendes Benzol werden 3 bis 4 Stunden lang mit 
einem Theile concentrirter Schwefelsäure geschüttelt; die Säureschicht, 
nach der Trennung vom Benzol s of o r t mit dem gleichen Volumen Wasser 
versetzt und vom abgeschiedenen Oel getrennt, wird sogleich mit Wasser- 
dampf behandelt, wobei circa 3,5 Vol. Proc. der angewandten Säure an 
Rohthiophen gewonnen werden. 

Die Verdünnung der Säure mit Wasser sowie die sofortige Ver- 
arbeitung derselben sind durchaus geboten, da anderenfalls unter be- 
trächtlicher Zersetzung des Productes, die sich durch das Entweichen 
grosser Mengen von schwefliger Säure zu erkennen giebt, die Ausbeute 
beträchtlich vermindert wird. 

Das so erhaltene Rohthiophen zeigt nach dem Waschen mit etwas 
Natron jdas specifische Gewicht 0,95 bis 1 und bei seiner DestillatioL 
siedeten circa 80 Proc. constant bei 84^. Ein noch günstigeres Resultat 



l) Beil. Ber. 18. 497. 
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erzielt man, wenn die Reinigungssaure mit dem doppelten bis dreifachen 
Volumen Wasser verdünnt wird. Die Ausbente an Rohthiopben^ ist 
zwar die gleiche, doch ist das gewonnene Product nahezu rein, wie das 
spec. Gewicht 1,1 bei 15®, sowie der Siedepunkt 84 bis 85®, bei dem 
96 Proc. übergingen, zeigten." 

Da dies Verfahren eine sehr bequeme Gewinnung von Thiophen in 
Aussicht stellte, hat die Direction der „Farbwerke" vorm. Meister, 
Lucius & Brüning in Höchst die Güte gehabt, auf meine Bitte 
3000 Liter Benzol in der angegebenen Weise verarbeiten zu lassen. Es 
wurden auf diese Weise 14 Liter eines Oels gewonnen, welches aber nur 
Spuren von Thiophen enthielt und zum grössten Theile zwischen 100 
und 3000 kochte. 

Wahrscheinlich hätte das benutzte Benzol erst, nachdem es von den 
auf die beschriebene Weise isolirten Verunreinigungen befreit war — welche , 
noch leichter als das Thiophen in die Schwefelsäure gehn — der Ver- 
arbeitung unterworfen werden sollen. Der Versuch ist nicht wiederholt 
worden, und ich kann daher nicht sagen, ob das Verfahren zur Ge- 
winnung grösserer Mengen von Thiophen geeignet ist. 

In Bezug auf die Gewinnung des Thiophens hat sich die Sachlage 
völlig geändert, als die interessante Synthese des Thiophens aus Bern- 
steinsäure durch Volhard und Erdmann im Jahre 1884 bekannt ge- 
macht wurde. 

•Diese Forscher fanden, dass, wenn man eine Mischung von Bern- 
steinsäureanhydrid und Phosphorpen tasulfid erhitzt, bei 140® eine heftige 
Reaction eintritt, welche sich unter Wärmeentbindung und Entwickelung 
von Schwefelwasserstoff vollzieht. Das dabei auftretende Destillat erwies 
sich mit dem Thiophen identisch. Eine bedeutend bessere Ausbeute an 
diesem als. auf die beschriebene Weise erzielten sie, als ein Gemisch von 
gleichen Th eilen bernsteinsaurem Natron und „Phosphortrisulfid" in einer 
Retorte über freier Flamme erhitzt wurde. Sobald die Reaction an einer 
Stelle begonnen hat, was an dem Dunkelwerden der Masse und der ein- 
tretenden Gasentwickelung zu bemerken ist, schreitet sie von selbst fort, 
ohne dass man nöthig hätte, weiter zu erwärmen. In der Vorlage sammelt 
sich eine leicht bewegliche Flüssigkeit neben geringen Mengen einer 
halbfesten Masse an, während der Retortenhals sich mit einem gelben kry- 
stallinischen Sublimat überzieht. Man destillirt den flüchtigeren An- 
theil des Uebergegangenen aus dem Wasserbade ab, digerirt ihn mit 
Aetznatron und rectificirt schliesslich über Natrium. Aus je 100 g 
Natriumsuccinat wurden so, mit dem gleichen Gewicht Phosphortrisulfid, 
20, 23, 22,5 g reines Thiophen erhalten, während bei Anwendung der 
doppelten Gewichtsmenge Phosphortrisulfid die Ausbeute auf 25 g, also 
die Hälfte der möglichen Ausbeute, erhöht wurde ^). 



1) Berl. Ber. 18, 454. 
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16 Thiopheafiyntheflen. 

Nach dem geüannten, äusserst bequemen Verfahren, welches laut 
gef&Uiger Privatmittheilung seither in der Fabrik des Herrn Dr. Schu- 
chardt in Görlitz noch verbessert worden ist, stellte mir das genannte 
Etablissement das Thiophen zum Preise von 130 Mk. pr. Kilogramm dar. 
Seit dies geschieht, habe ich darauf verzichtet, Thiophen aus Steinkohlen- 
theer, von dem ich mir früher einige Kilogramme bereitet hatte, selbst 
zu isoliren oder isoliren zu lassen und habe seither das zu meinen 
Arbeiten erforderliche Thiophen aus der genannten Quelle käuflich be- 
zogen. 

Ausser dieser praktisch verwerthbaren Synthese des Thiophens sind 
noch einige andere Entßtehungsweisen desselben aufgefunden, über welche 
an dieser Stelle berichtet werden soll: . 



I. Aus Aethylen oder Acetylen und Schwefel. 

Leitet man Acetylen oder Aethylen durch siedenden Schwefel, so 
bilden sich reichlich Kohle, Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff, 
welch' letzterer kleine Mengen eines Oeles enthält, das in seinen Reactionen 
mit dem Thiophen völlige Uebereinstimmung zeigt. Das Gas wurde, 
nachdem es den siedenden Schwefel passirt hatte, durch heisses Wasser 
geleitet und dann stark abgekühlt, wobei sich das gebildete Oel condensirte. 
Mit Alkali gewaschen und im Wasserbade überdestillirt , zeigte es die 
Reactionen mit Isatin, Benzoylcyanid, Phenylglyoxylsäure und Metaazo- 
phenylglyoxylsäure in ausgezeichneter Weise. Die Menge des so ent- 
stehenden Thiophens iat indessen nur gering. 

IL Aus Pyrit mit Aethylen oder Leuchtgas. 

Um den Schwefel bei höherer Temperatur als der seines Kochpunktes, 
und, im gewissen Sinne, im Entstehungszustande, anzuwenden, wurde 
erhitzter Pyrit anstatt freier Schwefel zurReaction gebracht. Zu diesem 
Zwecke wurde Aethylen, welches zuvor durch Natronlauge und Schwefel- 
säure gereinigt war , übei; schwach glühenden Pyrit und dann , zur Con- 
densation des mitdestillirten Schwefels, durch eine im Wasserbade er- 
wärmte tubulirte Vorlage geleitet, während alles unter 100^ Flüchtige 
durch einen Kühler condensirt wurde. Die in der Vorlage befindliche 
Flüssigkeit wurde mit Ligroin herausgespült und dann mit Kalilauge 
gewaschen. Die Indopheninreaction zeigte wiederum die Entstehung 
von Thiophen an, welches jedoch auch unter diesen Bedingungen nur 
in geringer Menge gebildet ward. 

Ein gleiches Resultat ergab die Anwendung von Leuchtgas an Stelle 
des Aethylens. — 

Durch die bekannten Versuche, Petroleum mittelst Durchleiten durch 
glühende Röhren in aromatische Substanzen überzuführen, angeregt, liess 
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man auch Ligroindämpfe über erhitzten Pyrit streichen. Neben einer 
geringen Menge eines festen Sublimates wurde der Hauptmasse nach 
eine gelbe Flüssigkeit erhalten, die sich durch die Indopheninreaction als 
thiophenhaltig erwies.. 



III. Aus Aethylsulfid. 

Thiophen entsteht ferner, nach Versuchen, die gleichzeitig von 
Kekule einerseits und von Ca Im und mir andererseits angestellt wur- 
den, wenn man Aethylsulfid durch eine glühende Röhre leitet. Die Aus- 
beute ist bei diesem Versuche etwas besser, als bei dem zuletzt be- 
schriebenen. 

Mehr Interesse als diese pyrogenen Synthesen boten Reactionen, 
welche bei niederer Temperatur verlaufen: 



IV. Aua Crotonsäure und Schwefelphosphor. 

Es erschien nicht unmöglich, dass Crotonsäure, durch Schwefel- 
phosphor in eine Thiosäure übergeführt, beim Erhitzen unter Wasser- 
abspaltung Thiophen liefern werde: 

CH3 — CH = CH — COSÜ = H:iO -f C4H4S. 

Deshalb wurde Crotonsäure mit dem Vierfachen der theoretischen 
Menge Schwefelphosphor bis zur beginnenden Reaction erwärmt und, 
nachdem diese beendet, die dunkle Flüssigkeit noch eine halbe Stunde 
gelinde unter Rückfiuss erhitzt. Der mit Kalilauge behandelte Ligrom- 
auszug der Schmelze gab alsdann eine schöne Indopheninreaction; aber 
auch hier war die Ausbeute an Thiophen gering. 



V. Aus normaler Buttersäure und Schwefelphosphor. 

Analog der vorigen Synthese konnte Thiophen aus Thiobuttersäure 
uoter Abspaltung von Wasser und WasserstoflF entstehen: 

CH3 — CH2 — CH3 — COSH = H2O + H2 4- C4H4S. 

In der That erhält man Thiophen, wenn Buttersäure mit dem Zwei- 
bis Vierfachen der theoretischen Menge Schwefelphosphor ca. drei Stunden 
unter Rückfluss erwärmt wird. Die mit Ligroin ausgezogene und mit 
Kalilauge behandelte Reactionsmasse gab die Indopheninreaction. 

Von Interesse für die Beurtheilung der Constitution des Thiophen s 
ist die Thatsache, dass Isobuttersäure bei gleicher Behandlung 
keine Spur von Thiophen liefert. 

Meyer, Thiophengrappe. 2 
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VI. Aus Aldehyd und Schwefelphosphor. 

Erwärmt maD Paraldehyd mit dem Vierfachen der theoretischen 
Menge Schwefelphosphor, so tritt eine massige Reaction ein. Nach 
halbstündigem Sieden unter Rückfluss zeigte der Ligroi'nauszug eine schöne 
Indopheninreaction. 



Vn. Aus Aether undSchwefelphosphor. 

Auch Aether giebt nach halbstündigem Kochen mit Schwefel- 
phosphor, leichter noch nach mehrstündigem Erhitzen auf 300® (im 
letzten Falle nach starker Verdünnung mit Ligroi'n), die Thiophenreaction. 



VIII. Aus Erythritund Phosphor pentasulfid. 

Wie C. Paal zuerst gefunden, und wie später noch ausführlicher 
besprochen werden wird, reagiren Doppelketone, welche die Gruppe 
— CO — CHa — CHq — CO — enthalten, gegen Phosphorpentasulfid 
leicht in der Weise, dass unter Wasseraustritt ein Thiophenring entsteht. 
Die Umsetzung kann in verschiedener Weise gedeutet werden. Nach 
Paal beruht sie darauf, dass intermediär jene Gruppe in die Form: 

— C.OH = CH — CH = C.OH — 

übergeht. 

Eine dieser ähnliche Gruppe ist nun aber im Erythrit 

CHa. OH — CH.OH — CH.OH — CHaOH 

enthalten und es war deshalb zu erwarten, dass auch dieser durch 
Einwirkung von Schwefelphosphor Thiophen liefere. In der That ist es 
denn auch Paal und Tafel gelungen, aus diesen Körpern Thiophen zu 
gewinnen. Zu diesem Zwecke haben dieselben ein Gemisch von 1 Theil 
Erythrit und 1 Theil Phosphorpentasulfid, denen zur Mässigung der sonst 
stürmisch verlaufenden Reaction 10 Theile Sand hinzugefügt waren, aus 
einer kleinen Retorte destillirt. Das Destillat, etwa 12 Proc. vom Ge- 
wichte des angewandten Erythrits betragend, zeigte sämmtliche Reac- 
tionen des Thiophens, war jedoch kein einheitlicher Körper, da eine 
Schwefelbe Stimmung nur 29,68 Proc. S ergab, woraus sich ein Gehalt 
von 77,90 Proc. Thiophen ergiebt. Sowohl der Kostbarkeit des Mate- 
rials als auch der immerhin ungenügenden Ausbeute wegen eignet sich 
diese Methode nicht zur Gewinnung grösserer Mengen Thiophens ^). 



1) Paal und Tafel, Berl. Ber. 18, 688. 
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IX. Aus Schleimsäure und Isozuckersäure. 

An dieser Stelle ist noch der Entstehung von Thiophen, tesp. Thio- 
phensaure, aus Schleimsäure (Paal und TafeH) und aus Isozucker- 
säure (Tiemann und Haar mann') zu gedenken. 

Beim Erhitzen mit Schwefelbaryum verwandelt sich die Schleim- 
säure in Thiophen säure, indem sie ein Molecül Kohlensäure verliert, und 
indem dann ein ähnlicher Schwefelungs- und Reductionsprocess eintritt, 
wie er beim Uebergang der Bemsteinsäure in Thiophen stattfindet. Ein 
analoges Verhalten zeigt die Isozuckersäure. 



Vorkommen thiophenähnlicher Substanzen im Theer. 

Ehe ich zur Einzelbeschreibung des Thiophens und seiner Abkömm- 
linge übergehe, habe ich von dem Vorkommen thiophenähnlicher 
Substanzen im Steinkohlentheer zu sprechen. 

Im Jahre 1875 beschrieb Laubenheimer^) seine bekannte 
Reaction des Phenanthrenchinons: Zu einer verdünnten Eisessig- 
lösung von Phenanthrenchinon fügt man einige Tropfen Toluol, tröpfelt 
unter Abkühlung concentrirte Schwefelsäure hinzu und versetzt nach 
einigen Minuten mit Wasser. Es scheidet sich ein Farbstoff aus, der 
beim Schütteln mit Aether in diesen mit prächtig violettrother Farbe 
übergeht. 

Diese Beaction, welche das beste, sorgfältigst rectificirte Theertoluol 
in ausgezeichneter Weise zeigt, kommt indessen dem reinen Toluol selbst 
nicht zu. Man braucht nämlich das Toluol nur eine Zeit lang mit con- 
centrirter Schwefelsäure gut durchzuschütteln, um es völlig inactiv zu 
machen, d. h. es so zu verändern, dass es die Laub enheim er ^ sehe 
Reaction nicht mehr giebt. 

Gerade wie man das Theerbenzol durch Schwefelsäure von Thiophen 
befreien kann, so wird auch dem Theertoluol durch Schwefelsäure eine 
dem Thiophen analog wirkende Beimengung entzogen. 

Das reinste Theertoluol enthält in der That, wie nach dem Mit- 
getheilten zu erwarten war, etwas Schwefel. Schüttelt man es aber mit 
concentrirter Schwefelsäure, wäscht es dann mit Wasser und Alkalien 



1) Paal und Tafel, Berl. Bei*. 18, 456. 

2) Tiemann u. Haarmann, Berl. Ber. 19, 1280. 
8) Berl. Ber. 8, 224. 

2* 
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und destillirt es, so ist es schwefelfrei. Wie weiter unten mitgetheilt, 
lässt sich in der That aus dem Toluol des Handels ein Homologes des 
Thiophens isoliren. 

Ganz Gleiches, wie Ixier beim Toluol angefahrt, gilt auch vomXylol 
des Steinkohlentheers , sowie von manchen, wenn auch freilich den 
wenigsten in den Handel kommenden CumolsoHen. Ueber die Ursache 
der betreffenden Erscheinungen konnte ein Zweifel schon nach dem über 
das Toluol Ermittelten nicht bestehen, und ist, wie später .gezeigt wird, 
denn auch, aus dem Xylol ein dem Thiophen homologes „Thioxen^ isolirt 
worden. 

Benzol, Toluol und Xylol sind also im Theer von schwefelhaltigen 
Körpern begleitet, welche ihnen in Eigenschaften jind Verhalten äusserst 
ähnlich sind. Ob auch die höheren Homologen des Benzols derartige Be- 
gleiter haben, ist noch nicht bekannt. Bei Cumol ist ein solcher mit Sicher- 
heit noch nicht nachgewiesen. Manche Gumolsorten geben zwar, wie er- 
wähnt, die Laubenheimer^sche Reaction, allein sie enthalten nur 
winzige Spuren eines Thiophens, und es ist nicht unmöglich, dass dies aus 
Thioxen besteht. Ein Trimethylthiophen ist aus Theer noch nicht 
erhalten worden. 



Eigenschaften des Thiophens. 

' Das auf irgend einem der oben beschriebenen Wege dargestellte 
Thiophen bildet ein farbloses , wasserhelles , äusserst leicht bewegliches 
Oel vom Constanten Siedepunkte 84^ C. (corr.). Es besitzt nur einen 
schwachen, wenig charakteristischen Geruch. Mit Wasser mischt es sich 
nicht. Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab folgendes Re- 
sultat : 

Gewicht des Thiophens bei 23« C. = 1,1095 g 

Gewicht eines gleichen Vol. Wasser bei derselben Temperatur = 1,0448 g 

Spec. Gewicht des Thiophens bei 23« C. = 1,062. 
Seine Analyse ergab: 

0,2871 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0,6008 g CO3 und 
0,1288 g H.2O. 

0,1319 g Substanz gaben 0,3657 g BaSOi. 

Berechnet für C4 H4 8 * Gefunden 

C "' 57,14 Proc. 57,07 Proc. 

H 4,76 „ 4,98 „ 

S 38,10 „ 38,12 „ 

Die Bestimmung der Dampfdichte, bei 100® nach meiner Quecksilber- 
yerdrängungsmethode ausgeführt, ergab : 

Berechnet für C4H4S Gefunden 

Dampfdicbte 2,91 2,99 
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In einöf Eältemischung von Aetber und fester Kohlensäure erstarrt 
das Thiophen zu Krjstallen, die dem festen Benzol sehr ähnlich sind. 

Die Verbrennungswärme des Thiophens wurde von Jul. Thomsen^) 
bestimmt und ergab sich zu : 

612 210 c für Dampf beim Siedepunkt, 
610 640 c für Dampf bei 18^ 

Daraus berechnet Thomsen die Bildungs wärme desselben als 
bei Dampf 18» = 

— 15 000 c bei constantem Druck, 

— 15 580 c bei constantem Volumen. 

Für das Volumem (Vt), die Dichte (De) und die Capillaritätscon- 
stante (a^) des Thiophens hat Robert Schifft) folgende Werthe ge- 
funden : 



t 


Vt 


Dt 


aä 


00 


1,0 


1,08844 


6,783 mm 


10 


1,01075 


1,0769 


6,559 


20 


1,02187 


1,0651 


6,335 


30 


1,03337 


1,0533 


6,111 


40 


1,04527 


1,0413 


5,887 


50 


1,05759 


1,0291 


5,663 


60 


1,07034 


1,0169 


5,439 


70 


1,08354 


1,0045 


5,215 


80 


1,09720 


0,9920 


4,991 



Ueber spec. Gewicht und Brechung des Thiophens hat C. K n o p s 3) 
Versuche angestellt. 

Bezüglich der Dichte erhielt er mit denen Schiffs übereinstim- 
mende Resultate: 



Temperatur 


d\ 


< 


t 


(Schiff) 


(K n o p s) 


15,4 


1,07047 


1,06966 


34,1 


1,04843 


1,04770 


56,2 


1,02165 


1,02090 



*) Thermochem. Untersuchungen 4, 195. 

2) Bert. Ber. 18, 1601. 

8) Dissertation, Bonn 1887, s. auch Berl. Ber. 20, (Eef.) 193. 
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In dieser Tabelle bedeutet d^ das specifische Gewicht, berechnet 
nach der Formel: 

4=^(ö-A) + A, 

WO m das Gewicht der Substanz, w das Gewicht des Wassers bei der- 
selben Temperatur ^, Q die Dichtigkeit des Wassers bei t^ und A die 
mittlere Dichtigkeit der Luft bedeuten. Als mittlere Dichtigkeit der 
Luft wurde 0,0012 genommen. Mit Hülfe dieser Forrfiel sind die Beob- 
achtungen auf Wasser von 4® bezogen und auf den leeren Raum reducirt. 

lieber Brechungsexponenten und Dichte des Thiophens machte 
Enops Beobachtungen, die ich, unter Weglassung der von ihm „be- 
rechneten" theoretischen Werthe, in der nebenstehenden Tabelle (auf 
S. 23) zusamihenfasse. 

In dieser Tabelle sind die Brechungsexponenten für die fünf Linien 
des Spectrums nach ihrer Wellenlänge geordnet und bezüglich mit fix, 
f*a» f*D, f*/*, f^y bezeichnet; (x: rothe Kaliumlinie; D: Natriumlinie; a, 
/3, y : die drei Hauptstreifen des Wasserstoffspectrums). 



Beactionen des Thiophens. 

Das Verhalten des Thiophens gegen Schwefelsäure, welches äusserst 
charakteristisch ist, wurde bereits oben beschrieben und kann zur Nach- 
weisung und Erkennung desselben dienen. — Thiophen ist gegen Alkalien 
und selbst Alkalimetalle durchaus beständig. Beim Sieden über Natrium 
bleibt es unverändert. — Salpetersäure oxydirt es mit grosser Heftigkeit. 
— Mit Jodmethyl verbindet es sich nicht, Sulfine waren also daraus nicht 
zu erhalten. 

Ganz besonders charakteristisch ist die Fähigkeit des Thiophens 
mit gewissen ketonartigen Körpern Farbstoffe zu bilden, 

1) Thiophen und Isatin. 

Schon zu wiederholten Malen ist darauf hingewiesen, dass Thiophen 
und Isatin auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäure sich zu einem 
prachtvoll blauen Farbstoffe, dem Indophenin, condensiren; eine Keaction, 
welche die minimalsten Mengen Thiophen nachzuweisen gestattet. Die 
Reaction verläuft, wie v. B a e y e r gezeigt hat, in der Weise, dass je ein 
Molecül Thiophen und Isatin unter Austritt von einem Molecül Wasser 
sich vereinigen: 

C8H5NO2 + C4H4S — H2O — C12H7NOS. 

Indophenin. 
Leider ist die vollkommene Reindarstellung des Indophenins zur 
Zeit noch schwierig, wenngleich die Analysen die Richtigkeit dieser For- 
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mel ausser Zweifel setzen. — In gleicher Weise erhält man aus Mono- 
bromisatin ein Monobromindophenin , dessfen Analyse genau auf die 
Formel Ci2Hj.BrN0S stimmt, so dass damit auch zugleich die Zusam- 
mensetzung des Indophenins selbst sichergestellt ist ^). Auch die meisten 
Derivate des Thiophens, wie die Carbon- und Sulfosäuren desselben, die 
von ihm abgeleiteten Ketone etc., zeigen die Indopheninreaction mehr oder 
weniger leicht, wenn sie mit Isatin und Schwefelsäure behandelt werden, 
doch ist bei ihnen ein ziemlich starkes Erhitzen erforderlich ; ein Verhal- 
ten, das offenbar auf der in der Hitze eintretenden Abspaltung von 
Thiophen beruht. 

2) Thiophen und Phenylglyoxylsäure. 

Nach Ciaisen giebt Benzol mit Phenylglyoxylsäure und deren 
Derivaten violett-rothe Farbstoffe, welche indessen, wie ich zeigte, aus 
einem Thiophengehalt des angewandten Benzols hervorgehen. Mit Hülfe 
von Thiophen lassen sich diese Farbstoffe mit Leichtigkeit in jeder Menge 
erhalten. 

Vermischt man verdünnte Eisessiglösungen von Phenolglyoxylsäure 
und Thiophen, fügt vorsichtig concentrirte Schwefelsäure hinzu und giesst 
nach einigem Stehen in Wasser, so scheiden sich, wie ich fand, prachtvoll 
rothe Flocken ab, die abfiltrirt, gewaschen und im Vacuum getrocknet 
werden. Der neue Körper ergab einen für die Formel Ci j Hg S O2 stimmenden 
Schwefelgehalt und entsteht also wahrscheinlich nach der Gleichung: 

CgHs — CO — COOK + C4H4S = H2O + CiaHsSOa 

(Phenylglyoxylsäure) (ThiopheD) (Farbstoff) 

Derselbe löst sich in Chloroform mit carmoisinrother , in Schwefelsäure 

mit prachtvoller, tief yiolettrother Farbe auf. Die schwefelsaure Lösung 

zeigt beim Erhitzen plötzlich einen Farbenumschlag in ein reines Blau. 

3) Thiophen und Phenanthrenchin,on. 

Laubenheimer, der die charakteristische Farbenreaction des 
Toluols und Xylols beim Behandeln mit Phenanthrenchinon beschrieben 
hat, erwähnt auffallender Weise nichts von einer entsprechenden Reaction 
des Benzols. Der Grund hierfür liegt wohl darin, dass 'der bei diesem 
Kohlenwasserstoff entstehende, ausserordentlich schöne Farbstoff sich als 
ein dunkles Pulver abscheidet, das in Aether unlöslich ist und daher 
nicht, wie bei den Versuchen mit Toluol und Xylol, eine gefärbte ätherische 
Schicht lieferte. Ersetzt man aber bei dem Versuch den Aether durch 
Chloroform, welches den entstehenden Farbstoff leicht löst, so erhält man 
auch mit Theerbenzol eine ausgezeichnet schöne „Lauben heim er'sche 
Reaction", nur dass in diesem Falle statt der aufschwimmenden 
# 

1) V. Baeyer, Berl. Ber. 18, 2637. 
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violetten oder rothen Aetherschicht eine niedersinkende tief smaragd- 
grün gefärbte Chloroformlösung erhalten wird. Zur Gewinnung des 
Farbstoffes werden Phenanthrenchinon und Thiophen in Eisessig gelöst 
und mit Schwefelsäure behandelt, wobei ein tiefblauer Brei entsteht. 
Die Lösung, vorsichtig in viel Wasser gegossen, scheidet dunkelgrüne, 
fast schwarz erscheinende Flocken ab, die ausgewaschen und im Vacuum 
getrocknef werden. 

Der Farbstoff ist fast unlöslich in Aether , Benzol , Ligroin , concen- 
trirter Schwefelsäure, leicht löslich aber in Chloroform mit der schon 
erwähnten grünen Farbe ; aus Chloroformlösung wird er durch Ligroin ge- 
fällt, jedoch dabei theilweise zersetzt, ebenso wie durch längeres Erwärmen. 

Noch eine grosse Anzahl von ketonartigen Körpern« liefert, in dieser 
Weise behandelt ,- mit Thiophen Farbstoffe. Nach den bisher von mir 
gesammelten Erfahrungen scheint die Farbstoff bildung durch die folgende 
Regel beherrscht zu werden: Ketone, welche nur Kohlenstoff^ Wasserstoff 
und Sauerstoff enthalten , geben mit Thiophen Farbstoffe , wenn sie die 
Gruppe CO — CO enthalten. Einfache Ketone aber, oder solche Doppel- 
ketone, welche die beiden Carbonylgruppen nicht in unmittelbarer Bin- 
dung enthalten, geben keine Farbstoffe. Als Beleg für diese Regel führe 
ich das Folgende an: 

Es geben Farbstoffe: 

Phenylglyoxylsäure und Thiophen (violettroth). 
Benzil und Thiophen (blau). 
Phenanthrenchinon und Thiophen (grün). 
Phenanthrenchinon und Methylthiophen (violett). 
AUoxan und Thiophen (tiefblau). 

Dagegen geben keine Farbstoffe: die einfachen Ketone Aceto- 
pbenon, Benzophenon, Benzoin; dife Doppelketone: Anthrachinon, Ben- 
zoylaceton; ebenso das Benzochinon u. s. w. Für die Regel scheint 
besonders zu sprechen, dass Benzilund Benzoin sich so durchaus ver- 
schieden verhalten; femer, dass nur das Phenanthrenchinon, das ein 
Orthodiketon ist, Farbstoffe erzeugt, Anthrachinon dagegen absolut in- 
different ist. 

Zur weiteren Controle der Regel wäre es von besonderem Interesse 
gewesen, das a- und /3-Naphtochinon mit einander vergleichen zu können, 
um zu prüfen , ob , wie zu erwarten , das eine einen Farbstoff erzeugt, 
das andere aber nicht. Leider lässt sich der Versuch nicht leicht aus- 
führen, da Naphtochinon schon durch Schwefelsäure allein in tiefgefärbte 
Condensationsproducte verwandelt wird. 

Die Intensität der entstehenden Farbstoffe ist selbstredend durch 
die Natur des mit der CO — CO -Gruppe verbundenen Restes bedingt. 
Ist derselbe chromogener Natur, z. B. der aromatischen oder der Harn- 
säuregruppe angehörig, so sind die entstehenden Condensationsproducte 
prachtvoll und intensiv gefärbt; ist er ein einfaches Fettradical, so resul- 
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tiren weniger gefärbte Körper. So erhält man z. B. aus Brenztrauben- 
säure nnd Thiophen, wenn man dieselben in eisessigsafuren Lösungen 
auf einander wirken lässt, ein wenig schön geförbteö, violettes Conden- 
sationsproduct. 

Hier sei noch die Bemerkung angefügt., dass auch manche Aldehyde 
mit Thiophen FarbstoflFe liefern. Während Chloral und Formaldehyd 
die oben erwähnten farblosen Gondensationsproducte geben, liefert das 
Bittermandelöl einen tiefblauen, in den meisten Lösungsmitteln unlös- 
lichen Körper, der von complicirterer Zusammensetzung zu sein scheint, 
als die beschriebenen Thiophenverbindungen der Doppelketone. 

Auch andere, früher dem Benzol zugeschriebene Farbenreactionen 
kommen, wie schon eingangs erwähnt (S. 7), dem Thiophen zu; so z. B. 
die von Liebermann entdeckte Eigenschaft des Theerbenzols , mit 
salpetrigsäurehaltiger concentrirter Schwefelsäure eine schön violette 
Färbung zu geben. Auch die von Boesseneck^) resp. Thompson 2) 
beschriebenen Farbenreactionen, welche das Benzol mit a-Naphtoyl- 
ameisen säure sowie mit m - Azophenylglyoxylsäure giebt, werden durch 
dem Benzol beigemengtes Thiophen veranlasst. 

Verhalten des Thiophens im Thierkörper. 

lieber das Verhalten des Thiophens im Thierkörper wurden von 
A. Heffter Untersuchungen angestellt^): 

Bekanntlich wird das in den thierischen Organismen eingeführte 
Benzol oxydirt und als Phenol- oder Dioxybenzolätherschwefelsäure aus- 
geschieden. Durch Spaltung der ersteren läset sich das gebildete Phenol 
bestimmen. Beispielsweise erhält man bei 2,0 eingeführtem Benzol 0,3 
Phenol aus dem Harn. Verhielt sich nun das Thiophen dem Benzol 
analog, wurde es also oxydirt und an Schwefelsäure gebunden aus- 
geschieden, fio erschien es nicht unmöglich, durch Spaltung der Aether- 
schwefelsäure das bis jetzt poch unbekannte Oxythiophen zu erhalten. 

Die Versuche sind an einem mittelgrossen, gut dressirten Hunde 
gemacht, der pro die 2000 g Rinderpansen erhielt. Das Thiophen (von 
Trommsdorff in Erfurt bezogen) wurde ihm in Dosen von 1,0 und 2,0 
theils subcutan, theils per os in Gelatinekapsein beigebracht und ohne 
irgend welche üblen Folgen vertragen*). In dem innerhalb 24 Stunden 
aufgefangenen Harn wurde der Gesammtschwefelgehalt und die Gesammt- 
schwefelsäure in üblicher Weise, die Aetherschwefelsäuren (in den Ta- 
bellen als gebundene Schwefelsäure bezeichnet) nach der von Salkowski^) 
angegebenen Methode bestimmt. SämmtUche Bestimmungen sind dop- 

1) Berl. Ber. 16, 640. 

2) Ibid. 1308. 

^) Archiv für die gesammte Physiologie, 39, 420. 

*) Ein Kaninchen, dem im Vorversuch 0,5 Thiophen subcutan eingeführt 
wurden, befand sich ungefähr zwei Tage unwohl und hörte auf zu fressen. 
^) Salkowski und Leube, die Lehre vom Harn, Berlin, 1882, S. 176. 
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pelt ausgeführt worden. Zunächst sekn die Resultate angeführt, die 
bei den Versuchen mit normalem Futter erhalten wurden. Die ange- 
führten Zahlen bedeuten in beiden Tabellen H2SO4. 

Tabelle I. 
(Normalfutter.) 





g 
1 


II 


. 2 


11 

^1 




Von 100 S sind 
abgeschieden 


1 -s 

r 


.jl 


'S S 


2/7 


1270 


4,3401 


3,2370 


0,1667 


1,1031 


71,2 


28,8 


11/7 


1530 


4,8071 


3,4996 


0,2099 


1,3075 


72,8 


27,2 


22/7 
23/7 


1400| 
1230) 


10,3980 


7,7765 


— 


2,6215 


74,7 


25,3 


28/7 


1470 


4,6879 


3,4222 


0,1856 


1,2675 


73,0 


27,0 . 


Mitte 


IzahleD 


4,8466 


3,5871 


0,1874 


1,2596 


72,9 


27.1 



Bei Eingabe des Thiophens verhielten sich die Zahlen wie folgt: 

Tabelle IL 

(Versuche mit Thiophep.) 



u 

(D 
> 


1 


2 

1 


il 


2 

II 


fl 


Von 100 S sind 
ausgeschieden 




1 


als 
Schwefel- 
säure 


h 

9 


Bemerkungen 


24/6 


1440 


3,9762 


2,2186 


0,1850 


1,7576 


55,7 


44,3 


1,0 Thiophen sub- 
cutan 


28/6 


1330 


4,6962 


2,6012 


0,2696 


2,0950 


55,4 


44,6 


2,0 Thiophen sub- 
cutan 


7A 


1160 


3,9421 


2,2857 


0,2312 


1,6564 


57,9 


42,1 


2,0 Thiophen per OS. 


13/7 


1300 


4,2278 


2,3512 


0,1837 


1,8766 


55,6 


44,4 


1,0 Thiophen sub- 
cutan 
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Vergleicht man die hier erhaltenen Mengen Aetherschwefelsäuren 
mit denen der normalen Versuche, so ergiebt sich, dass das Thiophen 
Aetherschwefelsäuren in erheblicher Menge nicht zu bilden vermag. Um 
der Möglichkeit zu begegnen, dass sich vielleicht beim Fällen mit alkali- 
scher Chlorbaryumlösung schwerlösliche Baryumsalze der gebundenen 
Schwefelsäuren bildeten, wie sie KosseH) bei Eingabe vop Phenetol 
erhielt, hat Heffter bei dem Versuche vom 13. Juli die gebundenen 
Schwefelsäuren nach der Baumann' sehen Methode bestimmt, ohne dass 
er zu einem anderen Resultate gelangte. Das Thiophen zeigt also hinsicht- 
lich der Bildung von gepaarten Schwefelsäuren ein wesentlich anderes 
Verhalten als das B&nzol. Zum Vergleich können einige Zahlen dienen, 
die bei Benzolversuchen erhalten wurden. Der Versuchshund schied 
normaliter 0,2957 gebundene Schwefelsäure aus. Nach Eingabe von 
1,0 Benzol stieg die Menge auf 0,4368, bei einer Dosis von 2,0 auf 0,6068, 
also auf das Doppelte der normalen Ausscheidung. Hiergegen stehen 
die kleinen Steigerungen, die beim zweiten und dritten Versuch erhalten 
wurden, erheblich zurück. 

Es war ferner an die Bildung von Glycuronsäure zu denken, wie 
beispielsweise nach Eingabe von Phenol ^) beobachtet worden ist. Jedoch 
konnte Heffter eine derartige Verbindung weder durch Polarisation noch 
durch Reduction von alkalischer Kupferlösung nachweisen. Dass 
trotzdem aber sehr kleine Mengen von Thiophen oder vielmehr eines 
Thiophenderivates als gepaarte Verbindung ausgeschieden werden, lehrt 
folgender Versuch. Ein Liter des nach Thiopheneingabe erhaltenen 
Harnes wurde bei alkalischer Reaction eingeengt und mit starkem Salz- 
säurezusatz destillirt. Die ersten Tropfen des Destillates, welches sich 
als vollkommen frei von Phenol erwies, gaben die Indopheninreaction in 
ausgezeichneter Weise. Auf Zusatz von Bromwasser trübte sich das 
Destillat und es setzte sich nach einiger Zeit ein geringer gelblichweisser 
Niederschlag ab, der, wie das Mikroskop zeigte, aus kleinen Tröpfchen 
bestand und auch nach längerem Stehen nicht krystallinisch wurde. Zu 
einer Analyse waren die erhaltenen Mengen der Brom verbin düng leider 
viel zu klein. Nicht angesäuerter Thiophenharn gab im Destillat die 
Indopheninreaction nicht. Bemerkenswerth hinsichtlich der Dauer der Aus- 
scheidung ist die Beobachtung, dass nach Eingabe von 2,0 Thiophen noch 
der Harn des folgenden Tages die Indopheninprobe gab, besonders deut- 
lich nach der Einführung per os. Bei den Versuchen mit 1,0 war im Harn 
des folgenden Tages nichts mehr nachzuweisen, so dass man annehmen 
kann , es gelange diese Menge innerhalb 24 Stunden zur Ausscheidung. 

lieber die Form, in welcher das Thiophen den Körper verlässt, 
kann man nach den obigen Untersuchungen nichts Bestimmtes aus- 
sagen, nur so viel lässt sich mit Sicherheit aus den Tabellen erkennen. 



1) Zeitschv. f. physiol. Chemie VII, S. 292 (1883). 

2) Schmiedeberg, Archiv f. exp. Pathologie. Bd, 14, S. 307 (1881). 
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dass es im Organismus nicht verbrannt wird und keine Schwefelsäure 
liefert, sondern sich nahezu quantitativ im „Schwefel in anderer Form** 
(zusammen mit der unterschwefligen Säure und den organischen Schwefel- 
verbindungen) wiederfindet.' Bevor jedoch diese Berechnung angestellt 
wird, ist es nothwendig, auf eine merkwürdige Erscheinung, die mit der 
physiologischen Wirkung des Thiophens zusammenhängen dürfte, hinzu- 
weisen. • Wenn man die bei den Thiophen versuchen ausgeschiedenen 
Mengen Schwefelsäure vergleicht mit der aus den normalen Fütterungs- 
versuchen erhaltenen Mittelzahl, so zeigt sich, ^ass jede Thiopheneingabe 
eine bedeutende Verringerung der Schwefelsäureausscheidung zur Folge 
hat. Wenn auch das Versuchsthier sich nicht genau im Schwefelgleich- 
gewicht befand, so ist bei gleichen, genau abgewogenen Futterportionen 
gegenüber den Zahlen der Normal versuche eine zu regelmässig wieder- 
kehrende Verminderung der Schwefelsäure zu bemerken, als dass man 
diese Erscheinung nicht dem eingeführten Thiophen zuschreiben sollte. 
Da aber die Schwefelsäureausscheidung ein Maassstab für den Eiweiss- 
umsatz im Körper ist, so ist man gezwungen anzunehmen, das Thiophen 
wirke hemmend auf den Eiweisszerfall. Eine ähnliche Wirkung des 
Benzols auf die Schwefelsäureausscheidung ist bei zahlreichen Versuchen 
nie constatirt worden. 

Wenn man davon ausgeht, dass unter der den Eiweisszerfall hin- 
dernden Wirkung des Thiophens Schwefelsäure einerseits und unter- 
schweflige Säure und organische Schwefelverbindungen andererseits in 
demselben Verhältniss ausgeschieden werden, wie an den Tagen mit 
normalem Futter, also wie 73:27, so lässt sich bei den Versuchen mit 
1,0 Thiophen, bei denen eine vollkommene Ausscheidung anzunehmen 
ist, berechnen, wie viel des Schwefels in anderer Form vom Thiophen 
herstammt. 



, 


Versuch vom 24./6. 


Versuch vom 13/7. 




Schwefel- 
säure 


S in an- 
derer Form 


Schwefel- 
säure 


S in an- 
derer Form 


Es ist ausgeschieden 
worden 

Es stammt aus Ei- 
weiss 


2,2186 
2,2186 


1,7576 
0,9370 
0,9370 


2,3512 
2,3512 


1,8766 

0,8696 
1,0070 


Es stammt aus dem 
Thiophen 



1,0 Thiophen liefert 1,1666 H3SO4. Wenn man bedenkt, dass man 
nie dem Thiere absolut genau 1,0 beibringen kann, weil stets an der 
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lojectionsstelle kleine MeDgen verdunsten, so wird man diese Zahlen als 
genügenden Beweis dafür ansehen, dass das Thiophen im Körper nicht 
verbrannt wird und keine Schwefelsäure liefert. Eine gleiche Berechnung 
für die beiden Versuche mit 2,0 Thiophen anzustellen, ist aus dem Grunde 
nicht möglich, weil die Ausscheidung, wie oben erwähnt, länger als 
24 Stunden währt, und weil der Harn des nächsten Tages nicht quanti- 
tativ untersucht worden ict. 

Die vorliegenden Versuche zeigen, dass das Thiophen in physiologi- 
scher Beziehung sich wesentlich anders verhält als das Benzol: 

1. Es vermehrt die gepaarten Schwefelsäuren höchst unbedeutend 
oder gar nicht. 

2. Es bewirkt wahrscheinlich eine Verminderung des Eiweiss- 
zerfalls. 

Soweit die Beobachtungen Heffter's. — lieber die 

Ausscheidung des Thiophens durch Exspiration 

hat mein verehrter College, Herr Prof. Marme, Folgendes constatirt^): 
„Einem Kaninchen, welches mittelst Müller'scher Ventile in- und 
exspirirt, werden einige Cubikcentimeter Thiophen subcutan injicirt. Sehr 
bald färbt sich die Lösung von Isatin in concentrirter Schwefelsäure, 
durch welche die Exspirationsluft hin durchtritt, blau." 

Thiophen wird also sehr rasch durch Exspiration ausgeschieden. 

Constitution des Thiophens. 

Gestützt auf die überraschende Aehnlichkeit , welche das Thiophen 
mit dem Benzol, seine Derivate mit den aromatischen Verbindungen 
zeigen, sprach ich schon in meiner ersten Publication über dieThiophen- 
gruppe die Ansicht aus, dass das Thiophen eine dem Benzol analoge Con- 
stitution haben möchte, und ich gab demselben vorläufig die Formel: 

CH— CH 

/ \ 
CH CH 

Diese Formel ist seither von den meisten Chemikern adoptirt wor- 
den, und, wie ich glaube, mit gutem Grunde. Allein eine eingehende 
Discussion der Frage über die Structur des Thiophens hat bisher noch 
nicht stattgefunden, und ich möchte jetzt versuchen, die Formel so gut, 
als es das thatsächlich vorliegende Material gestattet, zu motiviren. Ein 
stricter Beweis für deren Kichtigkeit kann freilich auch heute noch nicht 
gegeben werden. 

Die Analogie mit den aromatischen Körpern ist wohl ein schwer- 
wiegender Wahrscheinlichkeitsgrund für die obige oder eine ihr ähnliche 



^) Gefl. PrivatmittheiluDg. 

/Googk 
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Formel, kann aber keine entscheidende Beweiskraft beanspruchen. Die 
Thatsache, dass die Wasserstoffatome des Thiophens, genau wie diejenigen 
des Benzols, sich durch Nitriren, Bromiren, Sulfuriren u. s. w. ersetzen 
lassen, macht die Anwesenheit einzelner, ringförmig verbundener CH- 
Gruppen immerhin in hohem Maasse plausibel. Um die Frage exacter 
zu prüfen, sei zunächst die Stellung des Schwefelatoms in Erwägung 
gezogen. 

Der Schwefel kann im Thiophen a priori in den Formen 

S 

//^ II 

C— S— H, C^ , — C— und C— S— C 

I II III IV 

angenommen werden. 

Von diesen fallen I und II von vornherein ausser Discussion, da die 
völlig indifferente Natur des Thiophens die Annahme, dass dasselbe ein 
Merkaptan oder ein geschwefelter Aldehyd sei, ausschliesst. Die Gruppi- 
rung III, nach welcher das Thiophen ein Thioketon wäre, kann eher in 
Frage kommen. Sie ist auch bisher nicht definitiv widerlegt, muss aber 
für unwahrscheinlich gelten , wenn man bedenkt , dass die Thioketone, 
wenn sie überhaupt existiren, jedenfalls sehr unbeständige Körper sein 
müssen und dass das Thiophen umgekehrt durch seine hohe Beständig- 
keit ausgezeichnet ist. Wir kennen bisher gar kein einfaches Thioketon> 
denn die Producte, welche durch Einwirkung von Schwefelphosphor auf 
Acetone entstehen, oder sich durch Oxydation geschwefelter secundärer 
Alkohole bilden, verwandeln sich sofort in polymere Verbindungen. 
Ausserdem verbindet sich das Thiophen unter keinen Umständen mit 
Hydroxylamin oder Phenylhydrazin, und hierdurch wird seine Ketonnatur 
ebenfalls unwahrscheinlich gemacht. Immerhin muss eine objective Be- 
trachtung zugeben, dass die Gruppirung III, wenn auch unwahrscheinlich, 
so doch nicht unmöglich ist und es wird daher die Annahme des Com- 
plexes 

C-S— G 

nicht als erwiesen, sondern nur als sehr wahrscheinlich angesehen wer- 
den dürfen. 

Sicherere Aufschlüsse haben wir über die Stellung der Kohlenstoff- 
atome zu einander erhalten. 

Bs unterliegt keinem Zweifel, da-ss die Kette 

C— C— C— C 

im Thiophen vorhanden ist, während allerdings die Frage, ob diese eine 
offene oder durch Kohlenstoffaffinität geschlossene sei, vor der Hand noch 
zu discutiren bleibt. Das Vorhandensein einer C4- Kette beweist vor 
Allem die glatte Bildung des Thiophens aus Bernsteinsäure, des Thio- 
tolens aus Brenzweinsäure u. s. w.; zu dem gleichen Schlüsse führen 
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zahlreiche Synthesen von "thiophenen aus anderen Kohlenstoffverbindun- 
gen, welche Paal schon vor längerer Zeit zu dem Ergebnisse führten, 
dass Verbindungen, welche die Gruppe 

CO— CH— CH— CO 

enthalten, durch Schwefelung leicht in Thiophenderivate übergeführt 
werden. 

So geht das Acetonylaceton von der Constitution 

CH3— CO— CH2— CH2— CO— CH3 

durch Schwefelphosphor glatt in Thioxen über, und in dem letzteren 
wird man darum unbedenklich die Gruppirung 

CH3— C— C— C— C-CH3 

annehmen. Das Thiotolen aus Lävulinsäure muss aus dem gleichen 
Grunde den Complex enthalten 

CH3— C— C— C— C 

und die Synthesen von Thiophen aus Erythrit, aus Schleimsäure u. s. w. 
führen zu dem analogen Schlüsse. 

Vereinigt man dies Ergebniss mit dem vorhin erhaltenen, welches 
sehr wahrscheinlich zur Annahme der Gruppirung 

C-S— C 

führte, so gelangt man zur Ann&hme eines Kohlenstoff- Seh wefelskelettes, 
welches a priori sehr verschieden constituirt sein kann, wie es die fol- 
genden Schemata ausdrücken : 

C— C— C— C C— C— C— C 

^S^ \ / 

^s^ 

C— C— C— C 0— C— C— c 

\ / 

Die Discussion dieser verschiedenen Möglichkeiten kann nicht weiter 
geführt werden, ohne zugleich auf die Vertheilung der Wasserstoffatome 
einzugehen. Denn die Zahl der möglichen Isomerien unter den Sub- 
stitutionsproduoten muss von nun an eine entscheidende Bedeutung be- 
anspruchen. Begreiflicherweise wird über diese ein endgültiges ürtheil 
erst nach janger Dauer der Untersuchung gefällt werden können, da 
bisher die Entdeckung noch neuer Reihen keineswegs als unmöglich be- 
zeichnet werden kann. Immerhin ist hervorzuheben, dass die zahlreichen 
Untersuchungen über substituirte Thiophene bisher immer nur die Existenz 
zweier isomerer Reihen von Monoderivaten bewiesen haben, und iiass die, 
eine Zeit lang angenommene, dritte Reihe bei eingehender Prüfung wie- 
der verschwunden ist. Es ist einleuchtend, dass dies gut mit der auch 
wegen ihrer Symmetrie von vornherein am meisten bevorzugten Formel 
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CH— CH 

CH CH 

harmonirt. Auch spricht die Thatsache, dass gerade aus Bicarbonyl- 
Verbin düngen der Gruppirung 

CO— C— C— CO 

Thiophene entstehen, während sie aus solchen, in welchen Gruppen 
wie: 

CO— C— CO— C CO-CO— C— C C— CO— CO— c , 

vorkommen , nicht erhalten werden , in sehr bestimmter Weise f ör die 
Annahme, dass das Schwefelatom das erste und letzte der vier Kohlen- 
stoffatome verbinde — wie ja denn auch die leichte Entstehung und 
Beständigkeit der y-Lactone, des Phtal- und Bernsteinsäureanhydrids etc. 
von vorn herein eine solche Formel durch bedeutungsvolle Analogien 
stützen. Wird nach alle dem die Annahme der Gruppirung: 

C— C— C— C 



N/ 



U, 8. W. 



im Thiophen zum mindesten als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden 
müssen, und wird man weiter das Vorkommen von vier einzelnen CH- 
Gruppen anzunehmen geneigt sein, so bleibt noch die Frage über die 
Verkettung der KohlenstofFatome unter einander, speciell ob dieselben 
durch doppelte öder nur durch einfache Bindungen vereinigt seien, zu 
lösen. Diese Frage ist der seit so vielen Jahren discutirten über die 
Bindung der Kohlenstoffatome im Benzol .ähnlich; wie dort das Kekule'- 
sche und das Ladenburg'sche Schema einander gegenüber stehen, so 
können auch hier verschiedene Formeln, wie : 

H H H H 

C-C C=C 

/' \ / \ 
HC CH HC CH 

in Betracht gezogen und in Bezug auf ihre Brauchbarkeit mit einander 
verglichen werden. Discussionen über diese subtilere Frage können sich 
vorderhand nur auf Wahrscheinlichkeitsgründe stützen; die Erfahrung 
in der Benzolreihe lehrt, dass selbst beim Vorliegen eines ungeheuren, 
seit Jahrzehnten angesauimelten experimentellen Materials die Entschei- 
dung nur schwierig getroffen werden kann; für die um so vieles jüngere 
Chemie des Thiophens ist der Zeitpunkt zur Fällung eines definitiven 
ürtheilspruches noch nicht gekommen. 

Meyer, Tliiophengruppe. 3 
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Da aber die Formel: 

CH— CH 

/' \ 
CH CH 

unter den zuletzt genannten diejenige ist, welche mit dem Kekule'schen 
Benzolschema die grösste Aehnlichkeit hat, so wird man diese, in Rück- 
sicht auf die bestehenden Analogien , vorläufig den übrigen vorzuziehen 
berechtigt sein. Als eine Stütze für diese Auffassung darf wohl auch 
das Vorliegen von A.dditionsproducten mit vier einwerthigen Atomen 
angesehen werden. Nach den Versuchen von Wilgerodt^) liefert das 
Tetrachlorthiophen eine Verbindung mit Jod, welche nach der Formel : 

C4 CI4 S, J4 

zusammengesetzt ist, und die Carbonsäuren des Thiophens nehmen vier 
Atome Wasserstoff auf. 

,Eine weitere Stütze findet die Ringformel des Thiophens in dem 
analogen Verhalten des Furfurans, Pyrrols und Thiophens bei 
der Farbstoffbildung. Dies gleiche Verhalten findet in der Analogie 
der Zusammensetzung der drei Körper seine Erklärung: 

CH— CH CH— CH CH— CH 

CH CH CH CH CH CH 

\o/ W Xg/ 

Furfuran Thiophen 

So gieht z. B. Brenzschleim säure, das Analogon der Thiophensäure, 
mit Isatin und concentrirter Schwefelsäure erhitzt, einen tief violetten 
Farbstoff, eine Reaction, die völlig der Indopheninbildung gleicht. Da 
Brenzschleimsäure unter Kohlensäureverlust in Furfuran übergeht, so 
ist nicht zu bezweifeln , dass der Farbstoff durch Einwirkung von Fur- 
furan auf Isatin entsteht und ein schwefelfreies, Sauerstoff statt Schwefel 
enthaltendes Analogon des Indophenins ist. 

In der That hat Henninger einen Farbstoff direct aus Furfuran 
und Isatin erhalten. 

In ähnlicher Weise entsteht ein Condensationsproduct aus Pyrrol und 
Isatin. Bringt man nämlich eine wässerige IsatinlÖsung mit Pyrrol zu- 
sammen und fügt verdünnte Schwefelsäure hinzu, so verwandelt sich die 
gelbe Flüssigkeit nach wenigen Augenblicken in einen tiefblauen Brei, 
der ganz wie eine an der Luft oxydirte Indigküpe aussieht. Die neue 
Substanz, filtrirt, mit Wasser gewaschen und getrocknet, bildet ein in- 
digblaues, leicht zerreibliches Pulver, welches sich in Essigsäure mit 



1) Journal f. pr. Chem. N. F. 33, 160. 
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tiefblauer Farbe löst. In Alkohol und Aether ist es schwer löslich; 
concentrirte Schwefelsäure nimmt es langsam mit dunkelblauer Farbe auf. 
In Alkali ist der Körper löslich und er wird durch Säuren wieder aus- 
gefallt. DieReaction ist eine sehr glatte; die Ausbeute an Farbstoff be- 
trägt ca. 120 Proc. des angewandten Isatins. 

Zahlreiche Elementaranalysen bewieseu , dass die Substanz durch 
Zusammentritt von Isatin undPyrrol unter Austritt von Wasser gebildet 
worden ist, doch möchte ich, da der Körper nicht krystallisirt und daher 
nicht gründlich gereinigt worden ist, die Aufstellung einer Formel unter- 
lassen. 

Spricht dieser Umstand schon für die analoge Constitution des Thio- 
phens und Pyrrols, so wird diese Ansicht noch weiter dadurch bestätigt, 
dass allgemein FarbstoflFbildung eintritt, wenn man'Pyrrol mit verdünnten 
Säuren und denselben Körpern zusammenbringt, welche mit Tl^phen 
die oben beschriebenen Farbstoffe erzeugen; so mit Phenylglyoxylsäure, 
Benzil, Phenanthrenchinon , AUoxan u. s. w.; nur sind die Pyrrolfarb- 
stoffe meist wenig beständig und einzig das mit Isatin entstehende, blaue 
Condensationsproduct zeichnet sich durch Stabilität aus. — 

Ich darf hier nicht unerwähnt lassen , dass Julius Thomsen in 
seinem grossen Werke über die Verbrennungswärme organischer Ver- 
bindungen zu durchaus anderen Resultaten bezüglich der Structur des 
Thiophens gelangt ist. Da er die Kekul ersehe Benzolformel beseitigt 
zu haben glaubt, so ist es nur natürlich, dass er auch die oben ent- 
wickelte Thiophenformel verwirft. 

. Da indessen die Thomsen' sehen Ergebnisse zum grossen Theile 
mit den Lehren, auf welchen die Entwickelung der neueren theoretischen 
Chemie beruht, unvereinbar sind, so scheint es nicht am Platze, bei An- 
lass der Behandlung eines Specialcapitels, wie es die Lehre vom Thiophen 
bildet, auf eine Discussion derselben einzugehen. 



Homologe des Thiophens. 

Homologe des Thiophens können auf verschiedene Weise gewonnen 
werden : zwei Methylthiophene (Thiotolene) finden sich im Theer als Be- 
gleiter des Toluols und lassen sich , wenn auch mit einander gemischt, 
aus diesem erhalten ; ein Dimethylthiophen (Thioxen) begleitet das Xylol 
im Steinkohlentheer; durch die Fittig'sche Synthese lassen sich die 
Radicale der normalen Fettalkohole leicht und glatt in das Thiophen 
einführen.' Aus Brenzweinsäure und Lävulinsäure erhält man mittelst 

3* 
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36 ßtructur dßr «- und /^-Derivate. 

Schwefelphosphor Thiotoleise; aus Acetonylaceton ein Thioxen. Die homo- 
logen Thiophene sind den ihnen entsprechenden Benzolderivaten in Eigen- 
schaften und Reactionen durchaus ähnlich. 

Um die Structurverhältnisse der substituirten Thiophene bequem 
durch Formeln bezeichnen zu können, ist von nun an für das Thiophen 
die abgekürztie Bezeichnung 

ß ß 

<?■ 

S 

gebraucht. Dieselbe deutet an, dass im Molecül des Thiophens je zwei 
verschieden gestellte Wasserstoffatome vorhanden sind, welche mit den 
Name^ a und ß unterschieden werden sollen. Die Ermittelung derjenigen 
Derivate, welche der a-, sowie derjenigen, welche der /3-Reihe angehören, 
gelingt auf Grund der folgenden Versuche und Betrachtungen: 

Das von Yolhard und Erdmann dargestellte Thiotolen ist eine 
/5-Verbindung ; denn die Brenzweinsäure , aus welcher es erhalten wird, 
enthält^die Kette 

CO 

C— CH3 

I 
c 

I 

CO 

und das aus ihr entstehende Thiotolen muss sich daher von dem 
Skelett: 

C 

C— CH, 




ableiten, oder, etwas anders ausgedrückt, es entspricht der Formel 

-CH3 




Dadurch ist auch die eine der beiden Thiophensäuren, C4 H3 S — GOCH 
(F. P. 1360), welche durch Oxydation dieses Thiotolens entsteht, als 
/5-Verbindung charakterisirt. 

• Auch über die Constitution der dieser isomeren Thiophensäure kann 
kein Zweifel herrschen, wenn man nicht die Structurformel des Thiophens 
ändern will. Für sie bleibt nur die zweite oben angenommene Stellung 
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übrig, welche zudem noch direct durch mehrere interessante Synthesen 
von Paal erwiesen ist. Paal erhielt die a-Säure aus Schleimsäure unter 
Abspaltung von Kohlensäure, und diese Synthese führt zum mindesten 
mit Wahrscheinlichkeit zur Annahme der a- Structur; denn aus der 
Schleimsäure, COOH— (CH. OH)^— COOH, entsteht, nach Abspaltung 
von IMol. Kohlensäure, das Skelett: 

C— C— C— C— COOH, 
welches nur eine Thiophensäure mit der Gruppirung: 

C— C— C— C— COOH, d.h. <f ScOOH 

Y « 

liefern kann. 

Beweisender als diese Bildungsart ist die Entstehung des der 
a-Säure entsprechenden Thiotolens aus Lävulinsäure, welche in genügend 
verständlicher Weise durch die Formeln angedeutet wird: 



CH, 



CH3 

1 


CH3 
1 
CO 

1 

c 
1 
c 

1 


CH3 




CO 

1 
CH3 

1 

CHj 


8 


COOH 


CO 


1 

c 




Lävulinsäure 






a-Thiotolen. 



Da dies Thiotolen bei der Oxydation die a - Säure liefert, so ergiebt 
sich auch auf diesem Wege die gleiche Structurformel der Säure. 

Dasselbe Resultat aber wird noch auf einem anderen und sehr sicheren 
Wege erhalten. Das Acetonylaceton liefert nach Paal bei Behandlung 
mit Schwefelphosphor ein Thioxen, dessen Structurformel nach seiner Bil- 
dung keinem Zweifel unterliegt: 

CH3 CH3 

I I 

CO c 



I 

CH2 
I 
CH2 

I 

CO 



/CH . 

giebt: S/ I3JJ = CH3-<^ >- 

\8 Y 



CIL 



1^ I , 

C H3 C H3 

Dies Thioxen giebt bei der Oxydation die bis vor Kurzem einzig be- 
kannte Thiophen-Dicarbonsäure von Messinger und Jäkel (gefal. Privat- 
mittheilung des Herrn Paal). Dieselbe Säure aber ist von Levi und 
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Demuth erhalten worden, indem sie in das der a- Säure entsprechende 
a-Thiotolen einen Kohlenstoffrest — Acetyl oder Carboxyl — einführten 
und die erhaltenen Körper: 

C4H2S ^TT ** und C4H2S QTT 

der Oxydation unterwarfen. Demnach haben diese beiden, zuletzt for- 
mulirten Substanzen die Constitution : 

CH3 — <^ N — COOK und CH3 — /^^ \ — CO— CH3 

s s 

und hat folglich auch das a-Thiotolen, von welchem sie sich ableiten, 
die zuvor angenommene Structur: 

Dies sind im Wesentlichen die Grundlagen der Stellungschemie in 
der Thiophenreihcc Auf ihnen fussend konnte man die Structur zahlreicher 
substituirter Thiophene mit genügender Sicherheit ableiten. 



I. Methylthiophene (Thiotolene), C4H3S.CH3. 

1. a-ThiotoIen 

wird aus Jodthiophen, Jodmethyl und Natrium nach der Methode von 
Fittig erhalten. Der Verlauf der Reaction ist ähnlich dem in der 
aromatischen Reihe beobachteten, und — wie häufig bei Einführung von 
Methyl — ein auffallend langsamer. 

Bei einem Versuche vergingen neun Tage bis zum Eintreten der 
Reaction, welche dann aber rasch zu Ende ging. Bei einem anderen 
Versuche begann die Reaction am dritten Tage, vollzog sich indessen 
langsam erst im Verlaufe des vierten und fünften Tages. Die Ausbeute 
an Methylthiophen ist relativ gut. Dasselbe wurde in üblicher Weise 
isolirt und durch Rectification gereinigt. 

Befindet man sich im Besitze von Lävulinsäure (welche mir 
s. Z. durch die Farbwerke Höchst in liberalster Weise in grosser 
Menge zur Verfügung gestellt wurde), so kann man sich das a-Thiotolen 
bequem und reichlich verschaffen, wenn man die von Päal aufgefundene 
Entstehungsweise desselben aus Lävulinsäure und Schwefelphosphor ver- 
werthet. 
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a-Thiotolen. 39 

Paal erhielt, wie später bei den Oxyderivaten des ThiopheDs aus- 
führlicher zu behandeln sein wird, durch Einwirkung von Schwefel- 

CH 

phosphor auf Lävulinsäure das Thiotenol: C4H2S<^^tt*. Neben diesem 

entstehen jedoch zugleich bedeutende Mengen von Thiotolen, welche der 
reducirenden Wirkung des Schwefelphosphors ihre Entstehung verdanken 
und von. dem Thiotenol leicht durch Behandlung des Reactionsproductes 
mit Alkali getrennt werden können. 

Handelt es sich nur um die Darstellung von Thiotolen, so destillirt 
man nach Paal aus einer mit Vorlage versehenen Retorte 1 Tbl. Lävulin- 
säure mit IV3 Thln. Phosphortrisulfid ^). Auf dem mit Alkalilauge ver- 
setzten Reactionsproduct schwimmt das Thiotolen, welches so leicht ge- 
wonnen werden kann. Die alkalische Lösung, welche das nebenher ent- 
standene Thiotenol enthält, wird zur Gewinnung des letzteren schwach 
sauer gemacht und mit Wasserdampf behandelt, wobei dieses übergeht. 
Paal erhielt so an Thiotolen etwa l5 Proc, an Thiotenol 20 bis 25 Proc. 
der theoretischen Ausbeute. Das letztere lässt sich durch nochmalige 
Behandlung mit PhosphortrisuLfid in Thiotolen überführen. 

Um diese Reaction als Darstellungsmethode für das Thiotolen zu 
verwerthen, habe ich mit Vortheil je 200 g Lävulinsäure mit 500 g 
Schwefelphosphor auf einmal destillirt. 

Analyse des Methylthiophens. 

0,1360 g Substanz gäben 0,3234 g BaS04, entsprechend 0,0445 g 
Schwefel. 

Berechnet für CgHßS Gefunden 

S 32,65 32,69 Proc. 

Das analysirte Product war aus Jodthiophen, Jodmethyl und Natrium 
erhalten. 

Der Siedepunkt dieses Thiotolens liegt bei 112 bis 113^ Durch 
Brom wird es in ein bei 86^ schmelzendes Tribromderivat übergeführt. 
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert es a-Thiophensäure. 

Das Thiotolen zeigt in schönster Weise die Laubenheimer 'sehe 
Reaction. » 

Diese wird bekanntlich (vgl. S. 1 9) in der Weise ausgeführt, dass man 
einige Tropfen Theertoluol mit einer Lösung von Phenanthrenchinon in 
Eisessig versetzt unddanp unter Kühlung langsam concentrirte Schwefel- 
säure hinzufliessen lässt, wobei eine tief dunkelgrüne Färbung eintritt. 
Versetzt man diese Lösung, ebenfalls unter guter Kühlung, mit Wasser 
und schüttelt darauf mit Aether, so färbt sich dieser prachtvoll rothviolett. 



1) Unter aPboBphortrisulfid" (welches bekanntlich in Wirklichkeit nicht 
existirt) ist das Gemenge zu verstehen, welches beim Erhitzen von 3 Theilen 
Schwefel mit 2 Theüen rothem Phosphor erhalten wird. 
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4.0 LaubenheiiTiei**Bclier Farbstoff. 

Ueber die Natur des Farbstoffes hat Herr E. Odernheimer auf 
meinen Wunsch Versuche angestellt: 

Zur Darstellung des Farbstoffes wurde ein aus Theertoluol auf die 
weiter unten beschriebene Weise erhaltener Extract verwandt, welcher 
15 Proc. Methylthiophen und 85 Proc. Toluol enthielt. Zu 1 g Phenan- 
threnchinon, welches in 160 ccm heissem Eisessig gelöst war, wurden 
nach dem Erkalten der Lösung 3,5 g 1 5 procentiges Methylthiophen ge- 
setzt, und unter guter Abkühlung und tüchtigem Umschütteln 70 ccm 
concentrirte Schwefelsäure langsam eingetröpfelt, wobei sich die Flüssig- 
keit mehr und mehr dunkel färbt, bis sie zuletzt eine schön dunkelblau- 
grüne Färbung angenommen hat. Darauf wurde einige Zeit stehen ge- 
lassen und unter Vermeidung jeglicher Erwärmung langsam unter Um- 
rühren in viel kaltes Wasser gegossen. Man kann den Niederschlag erst 
nach einigen Stunden, sobald er sich zusammengeballt hat, mit der Pumpe 
abfiltriren. 

Ist die Reaction in richtiger Weise verlaufen, so muss sich beim 
Eingiessen der dickflüssigen Masse in Wasser der Farbstoff sogleich in 
Form rein indigoblauer Flocken abscheiden, welche sich in Aether mit 
schön violettrother Farbe, ohne Hinterlassung eines Rückstandes, auflösen. 
Doch ist es einigermaassen schwierig, einen schön flockigen Niederschlag 
zu erhalten, da der Farbstoff grosse Neigung zur Verharzung zeigt ^). 

Zur Analyse wurde der gut ausgewaschene und getrocknete Farbstoff 
in Aether aufgelöst, die Lösung filtrirt und mit viel Ligroin gefällt. 

Die Schwefelbestim mung des auf diese Weise gereinigten und bei 
100^ getrockneten Niederschlags ergab annähernd auf die Formel 
CxgHjsOS stimmende Zahlen. 

L 0,1503 g Substanz ergaben 0,1180 g BaSO^, entsprechend 
0,0162 g Schwefel. 

IL 0,1188 g Substanz ergaben 0,0909 g BaSOi, entsprechend 
0,0124 g Schwefel. 

Ber. f. C19H12OS Gefunden 

I. n. 

S 11,1 10,8 10,5 Proc. 

Ein Umkrystallisiren des Farbstoffes gelingt nicht, ebenso wenig 
wie dies v. B a e y e r beim Indophenin möglich war; daher auch die Analyse 
nicht vollkommen scharfe Resultate gab. 

Die Reaction verläuft nach Obigem höchst wahrscheinlich gemäss 
der Gleichung: 

Ci4 Hs O2 -f- C5 Hg S = Ci9 H12 OS -\- Hg 0. 



1) Aehnliche gefärbte Condensationsproducte entstehen auch bei der Ein- 
wirkung von Furfurol auf Thiophen und Thiotolen. Der mit letzterem er- 
haltene Farbstoff ist ultramarinblau und äusserst unbeständig. Aehnliche Eigen- 
schaften zeigt das Einwirkungsproduct von Thiophen auf Furfurol. 
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Indessen ist es, da der Farbstoff äusserst schwer verbrennlich ist, 
trotz vielfach abgeänderter Methoden noch nicht gelungen, eine genaue 
Kohlenstoffbestimmung zu erhalten. Während der Wasserstoffgehalt 
genau auf die Theorie stimmte, fand man den Kohlenstoffgehalt stets 
1 bis 2 Proc. zu niedrig. 

Der Farbstoff bildet ein tief dunkelblaues Pulver, welches beim 
Drücken Kupferglanz annimmt. £r löst sich leicht in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aether mit prächtig violetter Farbe, 
während er in Wasser unlöslich ist. 

Beim Erhitzen für sich zeigt der Körper kein charakteristisches 
Verhalten. Er hat keinen eigentlichen Schmelzpunkt, wird beim Erwär- 
men braun und zersetzt sich dann vollkommen. 

Die Verbindung verhält sich gegen Reagentien im Allgemeinen sehr 
indifferent. Von concentrirter Salpetersäure wird sie nur langsam an- 
gegriffen. Bauchende Salpetersäure löst sie und Wasser fällt dann braune 
Flocken. 

Zu einem merkwürdigen Resultate führte die Oxydation mittelst 
chromsaurem Blei, welche zuerst bei der Elementaranalyse beobachtet 
wurde. Der Farbstoff wurde in einer schwer schmelzbaren Röhre 
iinig mit chromsaurem Blei gemischt, vor diese Mischung noch eine 
Schicht desselben Oxydationsmittels gelegt und im Verbrennungsofen, 
bei allmälig gesteigerter Temperatur, zuletzt bis zur dunklen Roth- 
gluth erhitzt. Schon bei gelinder Wärme trat ein gelber Dampf auf, der 
sich in dem aus dem Ofen herausragenden Theile der Röhre zu schönen, 
grossen, goldgelben Nadeln verdichtete. Dieselben erwiesen sich als 
schwefelfrei, und da die Vermuthung nahe lag, dass der entstandene 
Körper Phenanthrenchinon sei, so wurde die für Phenanthrenchinon so 
sehr charakteristische Laubenheimer'sche Reaction angewandt, aber 
mit negativem Resultat. 

Der Schmelzpunkt des durch nochmalige Sublimation gereinigten 
Körpers lag bei 274<^ C. (uncorrigirt). Da nun die Löslichkeitsverhält- 
nisse, äusseres Ansehen und sonstige Eigenschaften, namentlich die Art 
der Sublimation , vollständig mit denen des Anthrachinons überein- 
stimmten, und da ferner die für Anthrachinon charakteristische Claus' - 
sehe Reaction mit Schärfe eintrat, so war es zweifellos, dass bei dieser 
Oxydation Anthrachinon entstanden war. Zum Ueberfluss wurde das ge- 
bildete Anthrachinon in Alizarin übergeführt. Ich bemerke, dass für 
diese Versuche der Farbstoff von Herrn Odernheimer mit reinem, 
aus seiner Bisulfitverbindung frisch abgeschiedenem Phenanthrenchinon 
bereitet war, und, nach seiner Angabe, kein Anthrachinon beigemengt 
enthalten konnte. 

Eine Erklärung für diese eigenthümliche pyrogene Reaction zu fin- 
den, wird schwierig sein. 

Fast scheint es, dass die Methylgruppe des Methylthiophens an der 
Bildung des Anthrachinons Theil hat. Wenigstens spricht hierfür der 
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42 /J-Thiotolen. 

Umstand, dass der grüne Farbstoff aus Thiophen, resp. Steinkohlentheer- 
benzol und Phenanthrenchinon , auf dieselbe Weise behandelt, kein An- 
thrachinon giebt. — 



Was die Structur des a-Thiotolens anbelangt, so gilt für dasselbe 
die Formel: 



/CH, 

\/ 

S 

Dies folgt, wie schon oben erörtert, aus seiner Bildung aus Lävulin- 
säare, sowie aus dem Umstände, dass die Brenzweinsfture 
COOH.CHj.CH.COOH, 

I 

welche nur ein Thiotolen von der Structur 

-CHs 



s 

geben kann, bei der Behandlung mit Schwefelphosphor das dem «-Thio- 
tolen isomere j(5-Thiotolen liefert. 

2. /3-Thiotolen 

wird nach Volhard und Erdmann auf folgende Weise erhalten i): 
Destillirt man trockenes brenz wein saures Natrium, am besten in 
Portionen von ca. 5 g, mit der doppelten Menge Phosphortrisulfid, so 
erhält man genau unter den gleichen Erscheinungen, wie sie bei der Ge- 
winnung von Thiophen aus Bernsteinsäure auftreten, ein Oel, welches 
/3-Thiotolen darstellt und dessen Ausbeute sich auf ca. 50 Proc. der 
theoretischen stellt. Der Destillation unterworfen, zeigt dasselbe den 
gleichen Siedepunkt wie das nach der Fi ttig' sehen Synthese erhaltene. 
Es unterscheidet sich von ihm jedoch dadurch, dass sein durch Einwir- 
kung von Bromwasser entstehendes Tribromderivat einen bedeutend 
niedrigeren, nämlich bei 34^ liegenden Schmelzpunkt besitzt. 

Auch die Oxydationsproducte beider sind verschieden, indem das 
/3-Thiotolen eine bei 136^ schmelzende Säure, die /3-Thiophensäure, liefert. 



1) Volhard und Erdmann, Berl. Ber. 18, 454. 

Digitized by VjOO^K 



Theerthiotolen. 43 

Dieses -Thiotolen ist in einer Kältemischung aus AetHer und fester Kohlen- 
säure nicht zum Erstarren zu bringen. 

3. Sogenanntes Theerthiotolen. 

Ehe die beiden eben beschriebenen synthetischen Thiotolene ent- 
deckt waren, wurde ein im Theertoluol ▼orkommendes Thiotolen isolirt, 
welches anfangs für ein einheitliches Product gehalten wurde, sich jedoch 
später als ein Gemisch von a- und /3-Thiotolen erwies. 

Wie schon erwähnt, enthält das im Handel vorkommende reinste 
Theertoluol kleine Mengen von Schwefel und geht nach dem Schütteln 
mit Schwefelsäure sowohl dieses, als aui^h der Fähigkeit, die Lauben- 
heim e r ' sehe Reaction zu geben, verlustig. Auf meine Bitte hatte mein 
hochverehrter Freund, Herr Director Dr. C a r o in Ludwigshafen, die grosse 
Güte , den Schwefelsäureextract von 2000 kg Toluol auf Sulfosäure ver- 
arbeiten zu lassen und aus dieser, durch Destillation ihres Bleisalzes mit 
Salmiak, die Sulfogruppe zu eliminiren. So erhielt er mehrere Kilogramme 
eines Oeles, welches er mir freundlichst zur Verfügung stellte, und welches 
nach wenigen Rectificationen constant bei 110^ überging. Dasselbe ent- 
hält 5 Proc. Schwefel und scheint danach aus ca. 15 Proc.Methylthiophen 
und 85 Proc. Toluol zu bestehen. Es besitzt einen intensiven Geruch 
nach Kohlrüben und zeigt die Laubenheimer'sche Reaction in unver- 
gleichlich intensiverer und schönerer Weise als das gewöhnliche Toluol 
des Theers. Merkwürdiger Weise konnte aus diesem Oele durch wieder- 
holtes partielles Ausziehen mit Schwefelsäure kein Thiotolen isolirt wer- 
den, während das Analoge doch beim Thiophen so leicht gelungen war. 
Das Gel wurde bis zum Verschwinden der Laubenheimer^schenReaction 
sowohl für sich als auch, nachdem es mit den verschiedenartigsten Ver- 
dünnungsmitteln versetzt war, extrahirt — aber vergebens. Meistens 
trat nur totale Zerstörung des Productes ein und es wurde reine Toluol- 
sulfosäure gewonnen oder aber man erhielt eine Säure, die bei Elimini- 
rung der Sulfogruppe nur Spuren eines wenig activen Gels gab. 

Das Ziel wurde nach vielen mühevollen Versuchen auf folgendem 
Wege erreicht. Wie später näher beschrieben wird, werden das Thiophen 
und seine Homologen ^xxTch Jod und Jodsäure oder besser durch Jod 
und Quecksilberoxyd schon bei gewöhnlicher Temperatur unter leb- 
hafter Reaction in Jodsubstitutionsproducte übergeführt. Da bekanntlich 
die Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe die analoge Umwandlung erst bei 
hoher Temperatur erfahren, so kann man aus Gemischen der Thiophene 
und Benzolkohlenwasserstoffe sehr leicht die ersteren in Form von hoch- 
siedenden Jodsubstitutionsproducten abscheiden. Wird nun das Roh- 
thiotolen so behandelt, das Jodsubstitutionsproduct von Toluol befreit 
und aus dem ersteren das Jod eliminirt, so resultirt reines Thiotolen. 

100 g Rohöl wurden mit 37 g Jod versetzt und allmälig 40 g gelbes 
Quecksilberoxyd zugegeben. Die Reaction verläuft unter starker Selbst- 
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erwärmung. Nachdem alles Jod verschwunden, wurde das Prqduct vom 
Jodquecksilber durch Abgiessen und Extraction mit Aether getrennt 
und darauf das Toluol abdestillirt. Besser noch trennt man die Oele 
vom Jodquecksilber durch Destillation mit Wasserdampf. Sobald, bei 
der nun folgenden Fractionirung , das Thermometer auf 180^ gestiegen 
war, hinterblieb ein bei der Destillation sich theilweise zersetzendes 
Jodthiotolen , auf dessen Destillation und Reindarstellung verzichtet 
wurde. Natriumamalgam und Wasser entjoden dasselbe langsam und 
schwierig, leichter wirkt das Ladenburg^sche Reductionsgemiscb : 
metallisches Natrium und Alkohol. 22 g des Jodproducts wurden in 
Alkohol gelöst und allmälig 10 g Natrium unter Schütteln eingetragen. 
Sobald die Masse sich durch Salzausscheidung zu verdicken begann, 
wurde tropfenweise Wasser bis zur Lösung zugegeben. So gelang die 
Reduction in einigen Stunden recht gut. Durch Abscheiden mit Wasser, 
Trocknen mit Chlorcalcium und Rectification wurde das Product rein 
erhalten. 

Das so gewonnene Thiotolen bildet ein farbloses, leicht bewegliches, 
nicht stark riechendes Oel, welches constant bei 113^0. (corrig.) siedet. 
Die Analyse bestätigte die erwartete Formel: 

0,1638 g Substanz gaben 0,3888 g BaS04. 

Gefunden Berechn. für CgHßS 

S 32,63 32,65 Proc. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes bei 18^ 0. ergab: 
Gewicht des Thiotolens = 1,0667 g 

„ eines gleichen Volumen Wasser = 1,0464 g 

Das specifische Gewicht beträgt demnach 1,0194 bei 18^0., bezogen 
auf Wasser von gleicher Temperatur. 

Die Laubenheimer'sche Reaction zeigt der Körper in glänzender 
Weise. 

Wie schon erwähnt, ist dieses Theerthiotolen kein einheitlicher 
Körper; vielmehr — wie aus -der Untersuchung des später zu beschrei- 
benden bei 74^ schmelzenden Tribromderivates , sowie des Oxydations- 
productes, der früher sogenannten a-Thiophensäure, folgt — sind diese 
Körper Gemische von a- und /3- Derivaten, so dass, wie es die angenom- 
mene Constitutionsformel des Thiophens Verlangt, in Wirklichkeit jetzt 
nur zwei isomere Reihen von Monosubstitutionsproducten vorliegen. 

II. Aethylthiophene, .C4H3S.C3H5. 
1. a-Aethylthiophen. 

Die Darstellung geschah vollständig nach dem von Fittig und 
König ^) genau beschriebenen, ausgezeichneten Verfahren für die Ge- 

1) Annalen d. Chemie u. Pharm. 144, 278. 
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winnnng des Aethylbenzols aus Brombenzol, Bromäthyl und Natrium 
in absolut-ätherischer Lösung, so dass eine Beschreibung des Versuches 
nur eine Wiederholung jener wohlbekannten Vorschrift wäre. Auch 
die Art des Verlaufs der Reaction war völlig die gleiche, nur war der 
restirende Brom- und Jodnatriumschlamm braun, während er bei der 
Aethylbenzolsynthese blau erhalten wird. Die Gewinnung des Pro- 
ductes geschieht ganz wie beim Aethylbenzol. Der Aether wird 
durch Destillation im Wasserbade entfernt — er enthält stets etwas 
regenerirtes Thiophen, das durch die Indopheninreaction leicht erkannt 
wird, gerade wie bei den Synthesen mit Brombenzol etwas Benzol rege- 
nerirt wird — dann wird das Hauptproduct durch rasches Erhitzen des 
freischwebend aufgehängten Reactionskolbens über freier Flamme ab- 
destillirt. Hierbei geht der neue Körper, zunächst schwach bläulich 
fluorescirend, unter Erscheinungen über, welche denep bei den Kohlen- 
wasserstoffsynthesen so völlig gleichen, dass es während des Versuches 
schwer ist, sich vorzustellen, dass der neue Körper nicht wirklich ein 
aromatischer Kohlenwasserstoff, sondern eine, demselben ähnliche, aber 
schwefelhaltige Verbindung sei. 

Die ReinigfUng durch Fractioniren erfolgt leicht und führt zu einem 
Producte, welches denn auch von dem reinen Aethylbenzol kaum zu 
unterscheiden ist. 

Folgende Mengenverhältnisse kamen beim ersten Versuche in Ver- 
wendung: 20 g Jodthiophen, 10,4 g Aethylbromid , 10 g Natrium. 
Später wurde der Versuch oft in grösserem Maassstabe wiederholt. 

Das Aethylthiophen bildet ein farbloses Oel, welches genau den 
Siedepunkt des Aethylbenzols besitzt — 132 bis 134^ corrigirt — 
wasserhell, stark lichtbrechend ist und auch im Geruch dem reinen Aethyl- 
benzol gleicht. 

Die Laubenheimer'sche Reaction zeigt das Aethylthiophen in sehr 
schöner Weise und zwar kann die Farbennuance von derjenigen des 
Thiotolens kaum unterschieden werden. Hier sei bemerkt, dass die 
Laubenheimer' sehe Reaction mit den reinen Thiophenen nur gelingt, 
wenn man sehr stark verdünnt und höchstens so viel vom Thiophen ver- 
wendet, als an einem dünnen Glasstab hängen bleibt ; sonst tritt Bräunung 
durch Verharzung ein. 

Analyse. 

0,1417 g Substanz gaben 0,2941g BaS04, entsprechend 0,04043 g 

Schwefel. 

Ber. f. CßHgS Gefunden 

S 28,57 28,53 Proc. 

Bestimmung des specifischen Gewichtes. 

Gewicht des Aethylthiophens im Pyknometer 1,0352 
„ « Wassers „ „ 1,0455. 
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46 Propylthiophene. 

Specifisches Gewicht bei 24<^ = 0,990. 

Bei der Oxydation mit übermangansaurem Kali in alkalischer Lösung 
liefert das Aethylthiophen «-Thiophensäure. 

Brom führt dasselbe in ein charakteristisches, bei 108® schmelzendes 
Tribromderivat über. 

2. /5- Aethylthiophen 

wurde durch Destillation des Natriumsalzes der Aethylbernsteinsäure mit 
Schwefelphosphor dargestellt und bildet ein dem a - Aethylthiophen 
gleichendes Oel, dessen Analyse ergab: 

0,1928 g Substanz gaben nach Carius 0,4038g BaSOi. 
Berechnet f. C4H3S.C2Hß Gefunden 

S 28,57 28,77 Proc. 

Die Laubenheimer^sche Reaction zeigt es in etwas abweichender 
Weise; die Nuance der ätherischen Lösung ist blau-grün. 



IIL Propylthiophene. 
1. a-Normalpropylthiophen, C4H3S-- CHj — CHg — CHg 

wurde in ganz analoger Weise wie Aethylthiophen erhalten. Es wurden 
in Reaction gebracht: 25 g Jodthiophen, 20 g normales Propylbromid 
und 10 g Natrium. Das Propylthiophen ist ein farbloses Oel von an- 
genehmem Geruch, welches von 157,5 bis 159,5<^ (corrigirt) siedet. (Siede- 
punkt des normalen Propylbenzols 157^) 

Auch dieses Homologe zeigt die Laubenheimer^ sehe Reaction in 
vollkommener Art. — Bei der Oxydation giebt es a-Thiophensäure. 

Die Analyse ergab : 

0,1532 g Substanz gaben 0,2860 g BaS04, entsprechend 0,03932g 
Schwefel. 

Berechnet f. C7H10S Gefunden 

S 25,39 25,66 Proc. 

Bestimmung des specifiBchen Gewichtes. 

Gewicht des Propylthiophens im Pyknometer 1,0198 
„ „ Wassers „ „ 1,0466 

Specifisches Gewicht bei 16« = 0,974. 
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2. Isopropylthiophen, C4 H3 S . C H<^^ ^^ 

Während die Darstellung der bisher beschriebenen Homologen des 
Thiopbens nach der Fitt ig' sehen Methode keine Schwierigkeiten dar- 
bietet, Hess sich die Methode wegen zu geringer Ausbeute nicht gut zur 
Darstellung des Isopropylthiophens anwenden, sondern man musste zur 
Friedel-Crafts'schen Synthese greifen, wenngleich auch auf diesem 
Wege keine befriedigende Ausbeute erzielt wurde. 

Zur Darstellung des Isopropylthiophens wurde Thiophen in der 
zwölfiachen Menge Petroleumäther gelöst, dazu die berechnete Menge 
Isopropylbromid gegeben und in die Mischung Aluminiumchlorid lang- 
sam in kleinen Portionen eingetragen, bis keine Einwirkung mehr zu be- 
obachten war. Der Petroleumäther wurde von dem dickflüssigen 
Reactionsproduct abgegossen und dieses durch kaltes Wasser oder besser 
durch Einwerfen von Eisstückchen «ersetzt. Beim Behandeln mit Wasser- 
dämpfen ging ein farbloses Oel über, welches durch Ausschütteln mit 
Aether gewonnen wurde. Die ätherische Lösung wurde getrocknet, der 
Aether abgedampft und der Rückstand der fractionirten Destillation 
unterworfen. Er bestand grösstentheils aus Petroleumäther und un- 
angegrifltenem Thiophen, jedoch lieferte der bei 145 bis 155^ über- 
gehende Antheil bei wiederholter Fractionirung geringe Mengen eines 
constant bei 153 bis 154^ (corrig.) siedenden Oeles, das sich als das 
gesuchte Isopropylthiophen erwies. 

Charakteristisch ist das Verhalten des Isopropylthiophens bei der 
La üben heim er 'sehen Reaction. Eine minimale Spur des Geld mit 
Phenanthrenchinon in Eisessiglösung gemischt, gab auf Zusatz von con- 
centrirter Schwefelsäure eine intensive, schön violettrothe Färbung, die 
jedoch beim Versetzen mit Wasser oder auch beim Auagiessen über Eis- 
stückchen missfarben wurde ; auch konnte alsdann der wässerigen Flüssig- 
keit durch Aether kein violetter Farbstoff entzogen werden. Hierdurch 
unterscheidet sich das Isopropylthiophen von allen anderen bisher dar- 
gestellten Homologen des Thiophens, welche normale Seitenketten ent- 
halten; denn die Färbung, welche diese mit Phenanthrenchinon in Eis- 
essig auf Zusatz von concentrirter Schwefelsäure zeigen, ist eine weniger 
charakteristische, und erst durch Vermischen mit Wasser werden Farb- 
stoffe ausgeschieden, die sich dann in Aether mit tiefer und. schöner 
Farbe lösen. 

Die Ausbeute an Isopropylthiophen ist trotz der starken Verdünnung, 
in welcher die Einwirkung stattfand, in. Folge weitgehender Verharzung 
eine äusserst geringe. 

Bestimmung des specifischen Gewichtes: Temperatur 16^0. 

Gewicht des Wassers im Pyknometer 0,3996 g. 

Gewicht der Substanz im Pyknometer 0,3874 g. 

Specifisches Gewicht bei 16» 0,9695. 
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48 Octylthiophen. 



Schwefelbestim mung: 



0,1770 g Substanz gaben 0,3244 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. f. C4 Hs 8 . C H (C H3)2 

S 25,20 25,40 Proc. 



IV. a-Normalbutylthiophen, C4H3S.C4 Hg. 

Zur Darstellung dieses Körpers wurden 25 g Jodthiophen, 20 g nor- 
males Butylbromid und 10 g Natrium mit einander in Reaction gebracht. 

(Den zu dem Versuche erforderlichen normalen Butylalkohol ver- 
danke ich der Güte meines verstorbenen Freundes Dr. Fitz in Strass- 
burg, welcher mir im Laufe der letzten Jahre wiederholt grössere Mengen 
dieses kostbaren Körpers zur Verfügung gestellt hat. Die Umwand- 
lung des Alkohols in Bromür geschah nach dem Verfahren von Linne- 
mann). 

Das Butylthiophen ist ebenfalls ein farbloses Oel von aromatischem 
Geruch, welches constant zwischen 181 und 182^ (corrigirt) siedet. 
(Siedepunkt des normalen Butylbenzols 180^.) 

Die Laubenheim er 'sehe Reaction zeigt dasselbe in prächtigster und 
anscheinend noch intensiverer Weise als die eben beschriebenen Thiophene. 
Die Nuance des erhaltenen Farbstoffes ist blauer und weniger roth- 
violett als bei den niedrigeren Homologen. 

Zu bemerken ist, dass die Synthese in diesem Fall besonders glatt 
verlief und die Ausbeute eine noch bessere war, als bei den zuvor 
beschriebenen Normal - Homologen. 

Bei der Analyse gaben 0,1407 g Substanz 0,2365 g BaS04, ent- 
sprechend 0,03252 g Schwefel. 

Ber. für CgHijS Gefunden 

S 22,86 23,11 Proc. 

Bestimmung des specifischen Gewichtes. 

Gßwicht des Butylthiophens im Pyknometer 1,4962 
„ „ Wassers „ „ 1,5632 

Specifisches Gewicht bei 19^ = 0,957. 

V. a-Octylthiophen, C4H3S.C8H17 

ist von Dr. E. A. v. Schweinitz dargestellt worden. 

Um dasselbe darzustellen, brachte er 50 g Jodthiophen, 58 g Bromoctyl 
und 22g Natrium, sowie das doppelte Volumen Aether zur Anwendung. 
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Nachdem die Reaction beendigt war, wurde der Aether auf dem 
Wasserbade abdestillirt) und das Reactionsproduct mit russender Flamme 
destillirt. Nach dem Fractioniren des so erhaltenen Products wurde 
ein Oel erhalten, das bei 259 bis 263° siedet, und welches denselben 
Geruch wie das Octylbenzol besass. — Die Analyse ergab nur 12 Proc. 
Schwefel, während sich 16,32 Proc. berechnen. Offenbar enthielt das Oel 
Dioctyl, und es ist schwer, es von diesem zu trennen. Einmal aber 
gelang es, durch oftmaliges Fractioniren des rohen Products ein Oel zu 
isoliren, welches bei 257 bis 259° siedet, und dessen Analyse zeigte, 
dass nahezu reines Octylthiophen vorlag. Das Oel ist in Aether leicht 
löslich, und gab mit Phenanthrenchinon und Schwefelsäure die Lauben - 
heim er' sehe Reaction. 

0,1363 g Substanz gaben 0,1583 gBaSOi, 0,02174 gS entsprechend. 

Ber. für C4H8S.C8H17 Gefunden 

S 16,32 15,95 Proc. 

Specifisches Gewicht: 

Gewicht der Substanz im Pyknometer 0,0820 
„ des Wassers „ „ 0,1010. 

Specifisches Gewicht bezogen auf Wasser bei 20,5^ C. = 0,8118. 



OH 
Dimethylthiophene (Thioxene), C4H2S.<^^jt' 

1. Theerthiox;en. 



Nachdem erkannt war, dass die Laubenheim er 'sehe Reaction 
nicht dem Toluol, sondern dem methylirten Thiophen, dem Thiotolen, 
ihren Ursprung verdankt, war zu erwarten, dass auch das Theerxylol, 
welches ebenfalls jene Reaction zeigt, sein Analogon der Thiophenreihe, 
das Dimethylthiophen, enthalte. 

Als Material für die Isolirung des Thioxens stand mir ein Roh- 
thioxen zur Verfügung, welches Herr Dr. K. E. Schulze, Chemiker in 
der Fabrik des Herrn Dr. C. Weyl in Mannheim, mir freundlichst über- 
mittelt hatte. Dasselbe war von Herrn Schulze nach dem von ihm 
beschriebenen und oben beim Thiophen näher erläuterten Verfahren, d. h. 
durch Zersetzung der Sulfosäure mit Wasserdampf, aus Xylol-Reinigungs- 
säure dargestellt und enthielt, wie eine Schwefelbestimmung ergab, circa 
40 Proc. Thioxen. Das Präparat war eine wasserhelle Flüssigkeit, welche 
zwischen 133 bis 135^ destillirte. 

Die Isolirung des reinen Thioxens wurde in derselben Weise vor- 
genommen, wie die Gewinnung des Thiotolens aus einem Gemenge von 
Toluol und Thiotolen. 

Meyer, Thiophengruppe. 4. ^^ j 
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50 Theerthioxen. 

Zu 200 g Rohproduct wurden 160 g Jod gesetzt und dann partien- 
weise so lauge gelbes Quecksilberoxyd eingetragen, bis alles freie Jod 
verschwunden war. Die Reaction verläuft unter bedeutemder Wärme- 
entwickelung. Nach ihrer Beendigung wurde die Flüssigkeit von aus- 
geschiedenem Jodquecksilber abfiltrirt , dieses mehrere Male miir Aether 
extrahirt, und der Yerdampfungsrückstand des ätherischen Ajiszuges mit 
der Hauptmenge des Oeles vereinigt. 

Die so gewonnene Flüssigkeit besteht aus Xylol, Monojodthioxen 
und wahrscheinlich auch aus Dijodthioxen. Die Trennung des Xylols 
von den Jodthioxenen bereitete unerwartete Schwierigkeiten, die haupt- 
sächlich darin lagen, dass letztere sich schon bei 140^ in sehr erheblichem 
Maasse zersetzen und demzufolge das Xylol durch Fractionirung nicht ent- 
fernt werden konnte. Die Fractionirung im Vacuum führte ebenfalls zu 
keinem günstigen Resultate. Die Trennung gelang endlich in der Weise, 
dass das Oel im Wasserdampf ströme fractionirt wurde. Bis 95^ ging 
mit den Wasserdämpfen hauptsächlich Xylol über, wie schon daran zu 
erkennen war, dass das Oel auf dem Wasser schwamm. Zwischen 95 
und 97^ destillirte eine geringe Mittelfraction , die ungefähr das gleiche 
specifische Gewicht wie Wasser besass. Von 97 bis 99^ destillirte ein 
schweres Oel, das aus nahezu xylolfreiem Jodthioxen bestand. Die 
zweite und dritte Fraction wurden noch zweimal in gleicher Weise be- 
handelt. Auf diese Weise resultirte eine xylolfreie Flüssigkeit. (Von 
der Abwesenheit erheblicher Mengen Xylols überzeugte man sich in der 
Weise, dass in einem Fractionirkölbchen eine kleine Menge der Substanz 
in einem Schwefelsäurebade längere Zeit auf 150^ erhitzt wurde. Sie 
zersetzte sich unter Jodausscheidung, doch destillirte bei dieser Tem- 
peratur gar nichts über). Mit dem Jodproducte wurde eine Jod- 
bestimmung vorgenommen, nach welcher ein Gemenge von Mono- und 
Dijodthioxen vorlag. 

Zur Entjodung dieses Productes wurden verschiedene Methoden in 
Anwendung gebracht. Anfänglich verfuhr man folgendermaassen : das 
Product wurde mit Alkohol verdünnt und allmälig, unter fortwährendem 
Schütteln, Natrium eingetragen. Die Operation ist eine äusserst lang- 
wierige und dauert mehrere Tage, Die allmälig unter Salzausscheidung 
dicklich gewordene Masse wurde mit Wasser verdünnt und mit Wasser- 
dämpfen destillirt. Das übergegangene Oel, das aus Thioxen, gemengt 
mit noch unangegriffenen Jodthioxenen, bestand, wurde mit Chlor- 
calcium getrocknet und dann in einem Schwefelsäurebade auf 150^ er- 
hitzt. Das Thioxen destillirte bei dieser Temperatur über, während 
das Jodjthioxen theilweise zersetzt zurückblieb. Das Erstere wurde durch 
Fractioniren leicht ganz rein erhalten. 

Dieses Reductionsverfahren besitzt mannigfache Mängel. Erstens 
kann nach demselben das Jodproduct nur in kleinen Portionen (höchstens 
20 g auf einmal) verarbeitet werden, dann dauert die Reduction stets 
sehr lange Zeit, während welcher man das Gemenge fortwährend schüt- 
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teln muss. Femer verflüchtigt sich durch die langwährende Wasser- 
stoffentwickelung recht viel Thioxen , wodurch die Ausbeute sehr ver- 
ringert wird. Endlich gelingt es niemals, die Jodverbiudungen vollständig 
zu reduciren, so dass noch' die ziemlich umständliche Trennung des 
Thioxens von den Jodthioxenen nothwendig ist. 

Als ein sehr geeignetes Reductionsgemisch erwies sich dagegen Zink- 
staub und alkoholische Natronlauge, welches zuerst von Sand- 
meyer mit gutem Erfolge zur Entbromung aromatischer Verbindungen 
angewandt worden ist. 

Um 100 g der Jodverbindung zu reduciren, wurde eine Lösung 
von 100 g Aetznatron in 400 g Alkohol und 150 g Zinkstaub ange- 
wandt. Die Jodverbindung wurde in der kalten Natroulösung aufgelöst, 
dann der Zinkstaub eingetragen und nun die Mischung eine Stunde lang 
unter Rückfluss auf dem Wasserbade erhitzt; nach dieser Zeit war die 
Reduction vollständig durchgeführt. 

Um das Thioxen zu isoliren, wurde durch die Eeactionsflüssig- 
keit so lange Wasserdampf geleitet,' bis das anfangs klare Destillat 
— Thioxen in Alkohol gelöst — sich zu trüben begann; dasselbe wurde 
dann mit viel Wasser versetzt. Aus der entstandenen Emulsion schied 
sich das Thioxen auch nach Tage langem Stehen nicht ab. Die Ab- 
scheidung erfolgte aber momentan^ als eine concentrirte Chlorcalcium- 
lösung hinzugefügt wurde. Das Thioxen schwamm auf der Oberfläche, 
wurde abgehoben, getrocknet und fractionirt. Eine geringe Menge 
Thioxen, welche in der wässerigen. Lösung zurückbleibt, konnte durch 
Ausziehen mit Aether gewonnen werden. 

Ein anderer, noch weit kürzerer Weg, das Thioxen aus der Reduc- 
tionsmasse zu isoliren, ist der folgende: Man filtrirt vom Zinkstaub, der 
noch einige Male mit Alkohol gewaschen wird, ab, und übersättigt die 
alkalische Flüssigkeit mit verdünnter Salzsäure; das Thioxen scheidet 
sich fast vollständig ab und kann im Scheidetrichter getrennt werden. 

Mit Hülfe dieser Reductionsmethode konnte aus Rohthioxen nahezu 
sämmtliches darin enthaltene Thioxen gewonnen werden. 

Das reine Thioxen ist eine wasserhelle, farblose, leicht bewegliche 
Flüssigkeit von nicht unangenehmem Gerüche und dem Siedepunkte 
136,5 bis 137,5 (corrig.). Die Verbindung zeigt die Laubenheime r'- 
Bche Reaction in ausgezeichneter Weise, und zwar beobachtet man einen 
stark roth-violetten Farbenton. 

Eine Schwefelbestimmung bestätigte die Formel CeHeS. 

0,1603 g lieferten 0,3339 g BaS04, entsprechend 0,4585 g S. 
Gefunden Ber. für Cg Hg S 

S 28,60 28,57 Proc. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab (Temperatur 17,5^): 
Gewicht des Thioxens 4,0402 g 

„ eines gleichen Volumens Wasser 4,1414 g 

4* 
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62 Synthetißches a-Dimethylthiophen. 

Das specifische Gewicht des Thioxens bei 17,5^ ist demnach, bezogen 
auf Wasser von derselben Temperatur, = 0,9755. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert dies Thioxen eine 
Dicarbonsäure , welche oberhalb 350^ — und deren Dimethylester bei 
150^ schmilzt. Beim Behandeln mit überschüssigem Brom geht es in 
ein bei 114^ schmelzendes Octobromthioxen über. 

Isomere Thioxene sind im Theer bis jetzt nicht aufgefunden. 



Das gleiche Thioxen konnte auch durch die Fittig'sche Synthese 
aus Jodthiotolen erhalten werden. Allein auch hier bestätigte sich die 
auffallende Thatsache, dass der Eintritt einer Methylgruppe bedeutend 
schwieriger erfolgt als der eines kohlenstoffreicheren Radicals, indem 
nämlich erst nach yierwöchentlichem Stehen, nachdem die Hoff- 
nung auf ein Gelingen des Versuchs schon aufgegeben war, die Reac- 
tion eintrat, die dann allerdings in wenigen Stunden zu Ende ging. 



Mit dem beschriebenen Thioxen identisch ist ein Dimethylthiophen, 
welches PaaH) durch Einwirkung von Schwefelphosphor auf Acetonyl- 
aceton erhielt. Paal hat gefunden, dass Diketone, bei denen die beiden 
Carbonyle durch die Gruppe — CH — CH — getrennt sind, beim Erhitzen 
mit Schwefelphosphor Thiophene liefern. Zur Erklärung dieser Reaction 
nimmt er an, dass der in diesen Doppelketonen vorhandene Atomcomplex 

I I 

— C— CH— CH— C— 

II II 



durch Wanderung zweier Wasserstofifetome in eine labile Form, einen 
ungesättigten, zweiwerthigen Alkoholrest 

I I 

— c=o-c=c— 

.1 I 

OH OH 

übergeht, und dass dann Schwefelwasserstoff in statu nascendi unter 
Wasserabspaltung die Entstehung des Thiophenrestes bewirkt: 

II 

— c=c— c=c— 



OH H 



H OH 



1) Paal, Berl. Ber. 18, 2255. 
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(Erlenmeyer hält es dagegen für wahrscheinlicher, dass sich der 
Process der Thiophenbildung aus diesen Doppelketonen durch inter- 
mediäre Anlagerung von Schwefelwasserstoff und darauf folgende Wasser- 
abspaltung vollziehe, wie es sich durch folgende Grleichung veranschau- 
lichen lässt: 

II II 

— C— CH-CH— C— , ^ —C—CH— CH— C— 

II II +^'®- l\ /\ 

OH \ /OH 

w 

I I 

— c=c— c=c— 



\ 

S +2H2O) 

Diese Methode zur Gewinnung von Thiophenen wurde um so wich- 
tiger, als es sich zeigte, dass nicht nur Diketone, sondern auch andere 
Körper, welche zwei Carbonylgruppen in der y-Stellung zu einander ent- 
halten, z. B. y-Ketonsäuren, wie die Lävulinsäure, oder y-Dicarbonsäuren, 
wie Bemsteinsäure, Brenzweinsäure etc., die Eeaction zeigen. 

Im vorliegenden Fall erhielt Paal das Thioxen aus dem von ihm 
durch Erhitzen von Pyrotritarsäure mit Wasser dargestellten Acetonyl- 
aceton und Schwefelphosphor, gemäss dem Schema: 

CH3.CO.CH2.CH2.CO.CH3 + H8S=HC CH 



II 
CH3— C C— CH3 

\^ + 2 H2 0. 

Paal erhitzte 3 Thle. Acetonylaceton mit 2 Thln. feingepulvertem 
Phosphorpentasulfid (oder Pg S3) im Einschmelzrohr ungefähr eine Stunde 
auf 140 bis 150^. Nach dem Erkalten scheidet sich das Thioxen als fast 
farblose Flüssigkeit auf dem überschüssigen Schwefelphosphor aus und 
wird von letzterem abgegossen. Es enthält beträchtliche Mengen Schwefel 
gelöst, von welchem man es durch Destillation befreit. Nach nochmaliger 
fractionirter Destillation über Natrium erhält man ungefähr 50 bis 
60 Proc. der theoretischen Ausbeute an vollkommen reinem Thioxen. 

In reichlicher Menge entsteht dasselbe auch beim Kochen von Aceto- 
nylaceton mit Schwefelphosphor am Rückflusskühler. 

Das so erhaltene Thioxen beschreibt Paal als eine farblose, leicht 
bewegliche und leicht flüchtige Flüssigkeit von schwachem, aber unan- 
genehmem Gerüche, welche bei 134 bis 135<^ (uncorrigirt) siedet. Mit 
Isatin und Schwefelsäure liefert es eine in der Kälte kirschrothe Fär- 
bung, welche beim Erwärmen in Rothbraun übergeht. Weiter macht 
Paal über das Thioxen die folgenden Angaben; 
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54 Thioxene. 

Setzt man zu einer Lösung von Phenantlirenchinon in Eisessig 
Thioxen und hierauf concentrirte Schwefelsäure, so färbt sich die Flüssig- 
keit nach kurzem Stehen prachtvoll violett. Eine Lösung von Benzoyl- 
ameisensäure in concentrirter Schwefelsäure giebt auf Zusatz des Thiophen- 
derivates eine dunkelrothbraune Färbung. In Wasser gegossen scheidet 
sich das Condensationsproduct in Form schön gelb gefärbter Flocken 
ab, die sich in Aether mit gelber Farbe lösen. Das Thioxen besitzt 
die Eigenschaft, Schwefel in erheblicher Menge zu lösen. 

Brom liefert ein Di- resp. Tribromthioxen , welche bei 50^ bezw. 
142 bis 144^ schmelzen. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
wurde als Hauptproduct eine Thiotolencarbonsäure erhalten, welche bei 
142<^ schmilzt, und die bei weiterer Oxydation in die zuvor erwähnte 
Dicarbonsäure des Thiophens *) übergeht. Aus letzterem Umstände folgt 
die Identität des P aal 'sehen Thioxens mit dem Theerthioxen und ist 
die Constitution für beide gegeben. Es ist aber nicht ausgeschlossen, 
dass das Theerthioxen mehrere Isomere enthält, von denen nur eines — 
das mit dem P aal' sehen identisch ist — bei der Oxydation ein greif- 
bares Product liefert. Eine solche Möglichkeit muss wenigstens in Be- 
tracht gezogen werden, wie der folgende Abschnitt, der von einem zweiten 
Thioxen handelt, lehrt. 



2. Thioxen aus ^-Thiotolen. 

Reines, constant siedendes /3-Thiotolen wurde mittelst Jod- und 
Quecksilberoxyd (vergl. bei Monojodthiophen) in ein Monojodsubstitutions- 
product übergeführt, und dies — ein nicht destil lirbares Oel — durch 
Waschen mit Wasser und Natronlauge gereinigt. Das Jodderivat wurde 
dann mit Jodmethyl und Natrium in absolut ätherischer Lösung unter 
Kühlung stehen gelassen. Die Reaction trat sofort beim Vermischen der 
sorgfältig von Wasser befreiten Lösungen ein und verlief im Laufe 
mehrerer Tage. Nun wurde der Aether im Wasserbade abdestillirt und 
das Reactionsgemisch auf freier Flamme übergetrieben. Das so ge- 
wonnene Destillat ergab beim wiederholten Fractioniren ein von 138 
bis 140^ (corr.) siedendes Product, welches zufolge der Analyse aus 
Thioxen bestand. 



0,1454 g Substanz ergaben. 0,3035 g Baryumsulfat. 



Gefunden Berechnet für C^ Hg S<:;^ ^^ 



'CHß 

3 



S 28,68 28,57 Proc. 

Auch bei dieser Synthese bestätigte sich die Beobachtung, dass bei 
der Einführung einer Methylgruppe die Ausbeute geringer ist als bei 
complicirteren Radicalen. 



^) Gefl. Privatmittheilung des Herrn Paal. 
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Eine Bestimmung des specififichen Gewichtes dieses Thioxens bei 
21» C. ergab: 

Gewicht des Pyknometers == 0,8510 g 

+ Wasser = 1,6134 g 
. . „ „ „ + Thioxen = 1,5964 g. 

Demnach ist das speoifische Gewicht des Thioxens bei 21^, bezogen 
auf Wasser von derselben Temperatur, = 0,9777. 

Während das zuvor beschriebene (a-a)-Thioxen glatt zu einer 
Dicarbonsäure oxydirt wird, wurden, bei ganz entsprechend geleiteter 
Oxydation des neuen Thioxens, keine wägbaren Mengen einer Säure er- 
halten, sondern das Thioxen wurde total verbrannt; nur eine kleine 
Menge harziger, undefinirbarer Nebenproducte war entstanden. Dieser 
Versuch wurde mehrfach Hmit dem gleichen Resultate wiederholt. Es ergab 
sich also das, übrigens in der Thiophenreihe mehrfach beobachtete, 
merkwürdige Resultat, dass ein Disubstitutionsproduct des Thiophens, 
welches bei glatt verlaufender Oxydation nothwendig zu einer neuen 
Dicarbonsäure hätte führen müssen, bei dem Oxydationsprocesse fast 
ganz zerstört wird, während das entsprechende a-a-Disubstitutionsproduct 
glatt die a-a-Dicarbonsäure giebt. 



3. Thioxen aus a-Methyllävulinsäure. 

Analog der Darstellung des a-Thiotolens aus. Lävulin säure musste 

aus 06-Methyllävulinsäure 

CH3 

I 
CH3.CO.CHa.CH — COOK 

und Schwefelphosphor ein Dimethylthiophen von der Constitution 

CH— C— CH3 

/ \ 

CH3— C CH 



\s/ 

entstehen. 

Um zu diesem zu gelangen, wurden je 20g a-Methyllävulinsäure, 
welche nach der Methode von Bischoff ^) dargestellt war, mit 30 bis 35 g 
„Phosphortrisulfid" innig gemischt und vorsichtig aus geräumigen 
Retorten destillirt. Man hat nur nöthig, die Reaction durch gelindes 
Erwärmen einzuleiten, sie vollendet sich dann von selbst. Zunächst 
entweicht viel SchwefelwasserstoflF, nachher geräth die Masse ins Sieden, 
und es geht ein gelbgefärbtes Oel über. Aus 220 g a-MethyllävuJin- 



1) Ann. Chem. Phai-rn. 206, 319. 
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56 Diäthylthiophen. 

säure erhielt man 130 g Rohdestillat. Beim weiteren Fractioniren 
wurde das bis 160^ (Siedepunkt der Hauptmasse 136 bis 142^) und das 
von 160 bis 220^ (Siedepunkt der Hauptmasse 205 bis 215<^) Ueber- 
gehende getrennt aufgefangen. Der höher siedende Antheil ist phenol- 
artiger Natur. Der bis 160^ übergehende Theil wurde einige Stunden 
mit gepulvertem, festem Kali gekocht. Das auf diese Weise erhaltene, 
vollkommen farblose Oel wurde fractionirt, wobei fast alles bei 135 bis 
141^ überging. Nach wiederholtem Fractioniren über metallischem 
Natrium war das Metathioxen rein und besass den Siedepunkt 137 bis 
1380 (corr.). 

0,1075 g Substanz gaben 0,2216 g Baryumsulfat entsprechend 
0,03043 g = 2837 Proc. Schwefel. 

> Gefunden Ber. f. (;i^ Hg S (0 H3)2 

S 28,37 28,57 Proc. 

Dampfdichtebestimmung. 

0,0348 g Substanz verdrängen 7,6 ccm Luft bei 24^0. und 753 mm 

Druck. 

Gefunden Ber. für C4H2S(CH3)a 

Dichte 4,02 3,9 

Das Metathioxen bildet ein farbloses, wasserhelles und stark licht- 
brechendes Oel von petroleumartigem Geruch. Sein specifisches Gewicht 
bei 200 C. beträgt 0,9956 g. Was die Ausbeute anbetrifft, so wurden 
aus je 100 g a-Methyllävulinsäure etwas über 20 g reines Metathioxen 
erhalten. 

Farbenreactionen giebt der Körper in ganz ähnlicher Weise wie 
das Thiophen und seine Homologen. Löst man eine Spur des Meta- 
thioxens in conoentrirter Schwefelsäure und fügt dann ein Körnchen 
Isatin hinzu ; so erhält man nach wenigen Secunden eine intensiv 
smaragdgrüne Färbung. Die Laubenheimer'sche Reaction, in Eis- 
essiglösung vorgenommen, liefert eine dunkelviolette Färbung. In Wasser 
ist der so entstehende Farbstoff unlöslich, in Aether aber mit roth- 
violetter Farbe löslich. 

Diäthylthioplien, C4H2S<^2g^- ' 

Da sowohl das Theerthioxen wie die eben beschriebenen Dimethyl- 
thiophene in grösseren Mengen nur schwierig zu beschaffen sind, so war 
es , um eine vollständigere Untersuchung der zweifach substituirten 
Homologen des Thiophens zu ermöglichen, wünschenswerth, auf synthe- 
tischem Wege ein solches mit möglichst guter Ausbeute darzustellen. 
Da die Aethylgruppe sich nach der Fi ttig' sehen Methode so viel 
glatter einführen lässt, als Methyl, so boten Versuche zur Gewinnung 
von Diäthylthiophen Aussicht auf Erfolg. 
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Um zu demselben zu gelangen, wurde zunächst Monoäthylthiophen 
auf dem bekannten Wege aus Jodthiophen vermittelst der Fittig'schen 
Synthese dargestellt. In das Aethylthiophen wurde wiederum 1 Atom 
Jod eingeführt, und das durch Destillation mit Wasserdampf gereinigte 
Jodäthylthiophen der Einwirkung von Jodäthyl und Natrium ausgesetzt. 

Es wurde nach der bekannten Vorschrift von Fittig und König 
gearbeitet : die zur Entjodung von 20 g Jodäthylthiophen und ebensoviel 
Jodäthyl nöthige Menge von Natrium (6 g) ward in feine Scheiben zer- 
schnitten, in wasserfreien Aether eingetragen, dann das Gemisch der 
Jodide zugegeben und das Ganze unter Eiskühlung stehen gelassen. 

Die Reaction verlief in äusserst gewaltsamer Weise, der gesammte 
Aether destillirte von selbst ab, und anstatt des erwarteten Körpers 
war fast nur Monoäthylthiophen zurückgebildet. 

Der Versuch wurde deshalb so wiederholt, dass die Mischung in 
ein sehr grosses, ganz mit einer guten Kältemischung gefülltes Gefäss 
gestellt wurde. Die Reaction verlief jetzt langsamer und der ge- 
wünschte Körper entstand, aber eine auch nur annähernd so gute Aus- 
beute, wie sie bei der Bereitung des Monoäthylthiophen s mit Leichtigkeit 
erreicht wird, war nicht zu erzielen. Ganz ähnliche Erfahrungen hat 
bekanntlich schon Fittig bei der Darstellung des Diäthylbenzols gemacht. 

Nach beendeter Reaction wurde zunächst auf dem Wasserbade der 
Aether ganz abdestillirt und dann auf der freien, russenden Flamme 
alles Flüchtige übergetrieben. 

Die Fractionirung des so erhaltenen Rohproductes ergab, dass ein 
grosser Theil, etwa die Hälfte, an Monoäthylthiophen zurückgebildet war. 

Es gingen über: 

1000—1400 : 2,0 g\ 
1400— 1500:3,6 g 
1500— 1600: 1,0 g uncorr. 
1600—1700:1,0 g 
1700— 1800:3,0 g 

Da das Diäthylbenzol bei 1790 siedet, war anzunehmen, dass das 
entsprechende Diäthylthiophen in der letzten Fraction enthalten sei. 
Nach wiederholter fractionirter Destillation wurde der Siedepunkt fast con- 
stant bei 1810 (corr.) gefunden. 

Die Analyse bestätigte, dass Diäthylthiophen vorlag. 

0,0791 g Substanz gaben 0,1307 g BaS04, entsprechend 0,0179 g 
Schwefel. 

Berechnet Gefanden 

S 22,86 22,68 Proc. 

Specifisches Gewicht: 
Gewicht des Wassers im. Pyknometer = 0,4119 g bei 140 C. 
Gewicht des Diäthylthiophens im • Pyknometer = 0,3964. g bei 
140 C. . 
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58 Methyloctylthiophen. 

Daraus ergiebt sich das specifische Gewicht bei 14 ^ C. zu 0,962, 
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. 

Die Hoffnung, das Diäthylthiophen in reichlicher Menge zu erhalten, 
bestätigte sich leider nicht; die Ausbeute war gering. Einige Derivate 
desselben konnten indessen dargestellt werden und sind an 4er geeigneten 
Stelle beschrieben. 



CH 
Methyloctylthiophen, C4 H3 S <Cr> u • 

^^8 "17 

Für die Frage nach der Structur des Thiophens, zu deren Lösung 
zahlreiche Einzeluntersuchungen unternommen wurden, war es u. a. von 
Interesse, zu prüfen, ob zwei Verbindungen, die durch Einführung zweier 
verschiedener Substituenten in umgekehrter Reihenfolge in das Thiophen 
entstehen, z.B. methylirtes Octylthiophen und octylirtes Methylthiophen, 
mit einander identisch seien oder nicht. 

Um dies Problem zu lösen, wurde zunächst Jodthiotolen dargestellt 
und dieses dann in Methyloctylthiophen übergeführt. 

Die Darstellung geschah nach der Fittig' sehen Vorschrift, und 
zwar wurden auf 27 g Jodthiotolen (a-a) 25 g Normaloctylbromid, 5 g 
Natrium und das doppelte Volumen Aether verwandt. Die Beaction trat 
bald ein und- war nach circa 12 Stunden vollendet. 

Fractioniren des Reactionsproducts lieferte ein Oel, das bei 270^ 
bis 27 50 siedete. In der Kälte erstarrte es zu Kry stallen, die nach dem 
Abpressen analysirt wurden: 

0,1229 g Substanz gaben 0,500 g Baryumsulfat = 0,0686 g Schwefel. 

/CH3 
Ber. für C4H2S<' Gefanden 

S 15,24 5,68 Proc. 

Es war danach anzunehmen, dass die gesuchte Substanz, mit viel 
Dioctyl verunreinigt, vorhanden war. 

Um dies zu constatiren, wurde die Monobromv.erb'indung der Sub- 
stanz in gewöhnlicher Weise mittelst Bromwasser hergestellt und das 
unangegriffene Dioctyl durch Destillation entfernt. 

So bekam man eine hellgelbe Flüssigkeit, die in der Kälte zu Kry- 
st allen erstarrt. Dieselben schmolzen bei 20^. 

0,0793 g Substanz gaben 0,0519 g Bromsilber. 

Berechnet für C4 H S^ -Br Gefunden 

Br 27,75 ^ 27,86 Proc. 

Diese Brom verbin düng wurde in Alkohol gelöst und andauernd mit 
Natriumamalgam behandelt. Es resultirte eine klare Flüssigkeit, die 
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bromfrei war und in der Kälte zu Krystallen erstarrte. Diese schmolzen 
bei 10« C. 

Die Einführung der nämlichen Gruppen, nur in umgekehrter Reihen- 
folge, in das Thiophen erfolgte auf die gleiche Weise. 

Auf 8 g Jodoctylthiophen wurden 5 g Jodmethyl, 2,5 g Natrium 
und das doppelte Volumen Aether angewandt. Nach fünftägigem Stehen 
war die Beaction vollendet. Der Aether wurde dann abdestillirt und 
das Reactionsproduct mit russender Flamme übergetrieben. Das so er- 
haltene Product würde fractionirt. 

So wurde ein farbloses Oel erhalten, das bei 270^ siedete und in der 
Kälte zu KJry stallen erstarrte. Die Kry stalle schmolzen bei 10^ C. 

0,1419 g Substanz gaben 0,1610 g BaS04. 

OH 
Berechnet für C^ H2 8 . ^ t? Gefunden 

S 15,24 Proc. ^ ^^ 15,58 Proc. 

Um sie mit dem Methyloctylthiophen besser vergleichen zu können, 
wurde die Substanz, wie zuvor angegeben, bromirt. So resultirten Kry- 
stalle, die bei 20 ^ C. schmelzen. 

0,1064 g Substanz gaben 0,0700 g AgBr. 

Berechnet für C4HS^— Br Gefunden 

Br 27,75 ^ 27,96 Proc. 

Die zwei Verbindungen Methyloctylthiophen und Octylmethyl- 
thiophen sind somit als identisch anzusehen^). 

Es folgt daraus zunächst, dass die beiden Substituenten symmetrisch 
im Thiophenmolecül vertheilt sind, dass sie also entweder beide die a- 
oder die j8-Plätze einnehmen. Da nun die Methylgruppe in dem einen 
Derivat sicher eine .«-Stellung einnimmt, so folgt daraus, dass auch der 
Octylrest an einer «-Stellung sich befindet, so dass dem Methyloctyl- 
thiophen die Constitution 



CH 



Ca Hl 7 



S 
zukommt. 

aj3j3-Trimetliyltliiophen. 

Wie bei der Destillation von Lävulinsäure mit Schwefelphosphor 
Monomethyl-, von Methyllävulinsaure Dimethylthiophen entsteht, so 
resultirt bei dem gleichen Processe ein Trimethylthiophen, wenn Di- 
methyllävulinsäure angewandt wird. 

^) Alle Versuche über octylhaltige Abkömmlinge des Thiophens sind selbst- 
ständig von Herrn Dr. E. A. v. Schweinitz angestellt. 
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Diese Säure wurde von Herrn N. Zelinsky durch Verseifung und 
Spaltung des von Bischoff dargestellten Dimethylacetsuccinsaureesters 
bereitet und als eine bei 240 bis 244^ siedende farblose Flüssigkeit er- 
halten. 

Die Destillation mit Schwefelphosphor wurde in der gleichen Weise, 
wie bei der Monomethyllävulinsäure beschrieben, vorgenommen, und 
nahm einen ganz ähnlichen Verlauf. Es destillirte ein wasserhelles, 
stark lichtbrechendes Oel über, welches, wie das Thiozen aus Methyl- 
lävulinsäure gereinigt, bei 160 bis 163^ (uncorr.) siedete. 

Eine Analyse desselben ergab: 

0,0964 g Substanz gaben 0,1758 g BaS04. 

Berechnet für C4HS.(CH3)3 Gefanden 

S 26,4 25,04 Proc. 

Die Ausbeute an Trimethylthiophen beträgt circa 20 Proc. der an- 
gewandten Säure. 

Da der Dimethyllävulinsäure die Constitution 

CH3.CO.CH.CH.COOH 

I I 
CH, CH3 

zukommt, so hat das Trimethylthiophen die Structur 

CH3 — C — C — CH3 

/• \ 

CHs— C CH 

\/ . 

Weitere Homologe des Thiophens sind bis jetzt nicht beschrieben. 



a - Phenylthiophen, C4 H3 S — Cg H5 1). 

Analog der Bildung des a-Thiotolens aus Lävulinsäure entsteht nach 
den Versuchen von Kues und Paal aus Benzoylpropionsäure bei der 
Destillation mit Schwefelphosphor a - Phenylthiophen nach folgender 
Gleichung : 

C6H5.CO.CH2.CH2.COOH + 2H2S 

CH.CH 

/ \ 

= C6H5.C CH+3H2O + S. 

. \/ 

S 



1) Kues und Paal, Berl, Her, 19, 3141. 

Digitized by VjOO^K 



Phenylthiophen. 61 

Statt der Benzoylpropionsäure kann auch Benzoylisobernsteinsäure 
angewandt werden, da diese bei der Reaction unter Abspaltung von 
Kohlensäure in jene übergeht. Zur Darstellung wurde von Kues und 
Paal in folgender Weise verfahren: 

Eine Mischung von 3 Theilen Benzoylpropionsäure (oder Benzoyl- 
isobernsteinsäure) mit 2 Theilen Phosphorpentasulfid ward in einer mit 
Vorlage versehenen Retorte erhitzt. Unter heftigem Aufschäumen des 
Retorteninhalts geht das Phenylthiophen als gelbes Oel über, das zum 
grössten Theil krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung wird es im Wasser- 
dampfstrom destillirt, wobei es gewöhnlich schon im Kühler krystallisirt. 
Die Thiophenverbindung enthält noch in unbedeutender Menge einen 
in freiem Alkali löslichen Körper, von dem sie durch Behandlung mit 
wenig warmer Natronlauge getrennt wird. Auf Zusatz von Mineral- 
sauren zur alkalischen Lösung tritt Trübung ein und nach einigem 
Stehen scheidet »ich eine Substanz in kleinen Blättchen aus, welche 
Schwefel enthält, die Indopheninreaction zeigt und in freiem Alkali 
löslich ist. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dieselbe das Phenylthienol: 

CH GH 



CßH] 



j.Cx /"c.OH 



Eine weitere Untersuchung dieses nur in minimaler Quantität ent- 
stehenden Körpers war unmöglich. Die relativ beste Ausbeute an dem- 
selben erhält man, wenn man nur mit geringen Mengen Benzoylpropion- 
säure und Schwefelphosphor auf einmal operirt. Bei Anwendung grösserer 
Quantitäten tritt die Bildung der erwähnten Substanz fast ganz zurück. 

Nach der Behandlung mit Natronlauge wird das Phenylthiophen 
aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. Bei langsamer Verdunstung 
scheidet es sich aus diesem Lösungsmittel in kleinen Tafeln aus. Die 
Ausbeute lässt viel zu wünschen übrig, da nur etwa 7 bis 10 Proc. der 
theoretischen Menge entstehen. 

Das Phenylthiophen ist mit Wasserdämpfen leicht flüchtig und be- 
sitzt den charakteristischen Geruch des Diphenyls. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Essigsäure, zerfliesslich in Aether, Schwefel- 
kohlenstoff, Ligroin und Benzol, fällt die Verbindung aus diesen Lösungs- 
mitteln gewöhnlich ölig aus und krystaUisirt erst nach einiger Zeit. 
Sie löst sich femer leicht in concentrirter Schwefelsäure in der Kälte 
und wird daraus durch Wasser unverändert ausgeschieden. Die Indo- 
pheninreaction zeigt das Phenylthiophen mit prachtvoller, zuerst blau- 
violetter, dann dunkelblauer Farbe schon in der Kälte. Bei Vornahme 
der Laub enheimer' sehen Probe trat keine besonders charakteristische 
Färbung ein. Die Substanz schmilzt bei 40 bis 4V. 
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Die Analyse ergab: 

Berechnet für OioHgS Gefunden 

S 20,00 Proc. 19,95 Proc. 



aa-Fhenylmethylthiophen. 

In der gleichen Weise, wie aus dem Acetonylaceton Thiophen, stellte 
P a a n) aus dem Acetophenonaceton, Cg H5 . C . C H9 . C Hj . C . C H3, ein 
Phenylmethylthiophen dar. Erhitzt man Acetophenonaceton mit über- 
schüssigem, feingepulvertem PhosphorpentasulM im zugeschmolzenen 
Rohre etwa eine halbe Stunde auf 120 bis 130^, so erhält man ein 
schwarzes, krystallinisches Reactionsgemisch, welches in massig ver- 
dünnte Natronlauge eingetragen und mit Wasserdampf destillirt wird. 
Der neue Körper schlägt sich dabei im Kühlrohr krystallinisch nieder, 
und wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Man gewinnt so ungefähr 60 bis 70 Proc. der tiieoretischen Ausbeute . 
an Phenylmethylthiophen. 

Dasselbe besitzt grosses Krystallisationsvermögen. Aus Alkohol, 
Ligroin oder mit Wasser verdünntem Aceton erhält man es in mehrere 
Centimeter langen, glänzenden, farblosen Nadeln. Es ist leicht löslich 
in Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, Ligroin und Eisessig. 
In Schwefelsäure löst es sich unter Bräunung. Mit Wasserdämpfen ist 
die Verbindung leicht flüchtig; sie sublimirt schon unter 100^. Sie 
erweicht bei 49^ und ist bei 51 ^ vollständig geschmolzen. Ihr Siede- 
punkt liegt constant bei 270 bis 272 (uncorr.). 

Versetzt man eine Lösung des Phenylmethylthiophens in concen- 
trirter Schwefelsäure mit etwas Isatin und erwärmt , so tritt die für die 
Thiophenderivate charakteristische blaue Farbenreaction ein. Der ge- 
bildete Farbstoff ist sehr beständig und seine Farbe geht bei langem 
und starkem Erhitzen in Blauviolett über. 

Die Laubenheimer'sche Reaction zeigt der Körper in der Kälte 
nicht. Versetzt man jedoch eine Lösung desselben in Eisessig mit 
Phenanthrenchinon und Schwefelsäure und erhitzt, so färbt sich die 
Flüssigkeit dunkelgrün. 

Die Constitution des Körpers entspricht, nach seiner Bildungsweise, 
der Formel: 

HC— CH 

/ \ 
CH3 — C C — CgHs 



\ 



Berl. Ber. 18, 369. 
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a-a-Di-p-Tolylthiophen, C4H3S.(C6H4.CH3)2, 

wurde von Holleman^) durch Behandlung des Diparatoluyläthans, 

p — C H3 . Cg H4 . C , C Hj . C Hj .CO, Cg H4 . CH3 _p, 
mit Schwefelphosphor erhalten. Gleiche Gewichtsmengen dieses Kör- 
pers und Phosphorpen tasulfids wurden in einer geschmolzenen Röhre 
V'2 Stunde auf 170 bis 180^ erhitzt. Beim Oeffnen der Röhre entwich 
unter Druck Schwefelwasserstoff. Die in der Röhre befindliche feste 
Substanz wurde dann pulverisirt und einige Zeit mit Natronlauge zur 
Entfernung des Schwefelphosphors und anderer Phosphorverbindungen 
in Berührung gelassen. Der aus Alkohol umkrystallisirte Rückstand 
war noch stark gefärbt und wurde durch Lösen in Schwefelkohlenstoff 
und Ausfällen mit absolutem Alkohol, in dem er in der Kälte sehr schwer 
löslich ist, gereinigt. Allein auch so entstand kein farbloses Product. 
Ein solches konnte nur durch Sublimation desselben, allerdings unter 
beträchtlichen Verlusten, erzielt werden. Die sublimirte Verbindung 
krystallisirt aus Alkohol in kleinen Blättchen, welche bei 171^ schmelzen 
und mit Isatin und Schwefelsäure eine intensive dunkelgrüne Färbung 
geben. 

0,2021 g Substanz gaben 0,1144 g KjO und 0,6038 g CO,. 

Berechnet für Cjs ^le S • Gefunden 

C 81,8 Proc. 81,5 Proc. 

H 6»1 » M » 

Der Substanz kommt ihrer Entstehung nach die folgende Con- 
stitution zu: 



C H3 . Cg H4 



S 



Cg H4 . C H3 



Dithienyl2), C4H3S — C4H3S. 

Nachdem die Aehnlichkeit des Thiophens mit dem Benzol durch 
zahlreiche Versuche erwiesen, auch die für die aromatischen Verbin- 
dungen charakteristischen Baey er 'sehen, Fittig' sehen und Friedel- 
Crafts' sehen Condensationserscheinungen an demselben beobachtet 
waren, lag der Gedanke nahe, dass das Thiophen auch der eigenthüm- 



*) Rec. des travaux chimiques des Pays-Bas 6, 75. 

2) Als „Thieijyl" soll das dem Phenyl entsprechende Radical C4H3S be- 
zeichnet werden. Die Bezeichnung ist von aThiophenyl" durch Abkürzung 
abgeleitet. 
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liehen pyrogenen Reaction, welche man gewöhnlich als Diphenylbildung 
bezeichnet, zugänglich sein werde. War diese Vermuthung richtig, so 
musste jedes, aus Theerbenzol dargestellte Biphenyl „Dithienyl "haltig 
sein. Bei der Untersuchung eines schönen, aus Alkohol krystallisirten 
Präparates von Biphenyl, das auf gewöhnliche Art aus Theerbenzol in 
glühender Eisenröhre bereitet war, machte ich in der That die mich 
sehr überraschende Beobachtung, dass dasselbe „activ" war — beim 
Erhitzen mit Isatin und concentrirter Schwefelsäure gab es eine aus- 
gezeichnet schöne Indopheninreäction — und hiernach war nicht zu 
bezweifeln, dass die Analogie des Thiophens mit dem Benzol sich auch 
im pyrogenen Verhalten beider werde constatiren lassen. 

Die Darstellung des Dithienyls wurde nach der G. Schultz' sehen 
Methode der Gewinnung von Diphenyl vorgenommen: 

Ein Scheidetrichter mündete unter Vermittelung eines Glasvorstosses 
in eine schräg abwärts geneigte, circa 1 m lange und 1 cm weite Platin- 
röhre, über deren entgegengesetztes Ende ein Glasvorstoss geschoben war, 
wfelcher, nach unten gebogen, auf den Boden eines Fractionirkolbens 
führte. Der Fractionirkolben wurde* durch ein Wasserbad geheizt und 
war mit Kühler und Vorlage verbunden. 

In diesem Apparat wurde mit 10 g Thiophen (der Versuch wurde 
zu einer Zeit angestellt, als reines Thiophen noch sehr schwer zugäng- 
lich war) ein fünfstündiges continuirliehes Durchleiten durch die roth- 
glühende Platinröhre ermöglicht, da das unangegriffene Thiophen stets 
von neuem den Apparat passirte. Das Product im Fractionirkolben 
bildete, nachdem es auf dem Wasserbade völlig vom Thiophen befreit 
war, eine braune Flüssigkeit, welche beim Erkalten erstarrte. Die De- 
stillation lieferte einen um 255 ^ siedenden, farblosen Körper, welcher 
alsbald fest ward. Im Kolben blieb ein geringer Rückstand, der sich 
bei stärkerem Erhitzen zersetzte. Das erstarrte Destillat wurde auf 
Thon abgepresst, nochmals destillirt und in heissem, massig verdünntem 
Alkohol gelöst Beim Erkalten erstarrte die Lösung zu einem Brei 
durchsichtiger glänzender Blättchen. Dieselben erwiesen sich durch die 
Analyse als Dithienyl 

C4H3 S 
I 
C4 H3 S 

Bei der Schwefelbestimmung nach Carius ergaben 0,1143 g Substanz 
0,3193 g BaS04. 

Gefunden Berechnet für C8H6S2 

S 38,40 38,60 Proc. 

Das Dithienyl, in seiner Entstehung und Zusammensetzung ein 
völliges Analogon des Diphenyls, erinnert auch in seinem Aussehen an 
dieses. Aus heissem Alkohol oder Eisessig krystallisirt^es in Blättchen. 
Sein Geruch ist weniger intensiv, übrigens auch an den des Diphenyls 
erinnernd. Dag Dithienyl schmilzt — unter vorherigem Erweichen — 



Digitized by VjOOQIC 



Dithienyl. 65 

bei 83 '^ und siedet constant und unzersetzt bei 266^ (corr.). Es löst sich 
leicht in concentrirter Schwefelsäure zu einer im durchscheinenden Licht 
rothbraun, im auffallenden Licht tiefgrün erscheinenden Flüssigkeit. 
Beim Eingiessen dieser Lösung in Wasser scheidet es sich unverändert 
wieder aus. Es unterscheidet sich hierin sehr vom Thiophen, welches 
mit Schwefelsäure sofort unter Zersetzung und Bildung eines dicken 
Breies reagirt. Ervärmt man vorsichtig die Lösung eines Stäubchens 
Dithienyl in Schwefelsäure mit Isatin, so entsteht eine prachtvoll blau- 
violette Lösung. 

Diese Versuche wurden, wie schon gesagt, angestellt, als das reine 
Thiophen noch ein äusserst schwer zugänglicher Körper war und die 
Arbeiten über Thiophen noch meistens mit „Rohthiophen" ausgeführt 
werden mussten. Der Wunsch lag daher nahe, dieses zur Gewinnung des 
Dithienyls zu benutzen. Leitet man aber Rohthiophen — eine Mischung 
wechselnder Mengen Benzol und Thiophen -— durch eine schwach 
glühende Röhre, so wird nicht, wie ich erwartete (da ja Benzol bei dieser 
Temperatuc wenig verändert wird), reines Dithienyl arhalten, sondern 
ein Gemisch, das wahrscheinlich die drei Körper 

Cß H5 Cß H5 C4 H3 S 

I I i 

Cß H5 C4 H3 S C4 H3 s 

enthält. Es zeigte einen Schmelzpunkt von ca. 68^, einen Siedepunkt 
von 258<^ und einen Schwefelgehalt von nur 4,13 Proc, entsprechend 
10,7 Proc. Dithienyl. 

Als günstigste Temperatur zur Gewinnung des Dithienyls erwies 
sich massige Rothgluth; durch Füllen der Platinröhre mit Bimsstein- 
stücken wird eine reichlichere Ausbeute erhalten. Steigert man die 
Temperatur bis zu lebhafter. Rothgluth, so tritt starke Zersetzung unter 
Abscheidung von Kohle und Schwefelwasserstoff ein. Bei niedrigerer 
Temperatur, etwa beginnender Rothgluth, geht die Dithienylbildung sehr 
langsam vor sich. Uebrigens steht die Bildung des Dithienyls aus 
Thiophen derjenigen des Diphenyls aus Benzol an Schnelligkeit weit 
nach. Schon die Thatsache, dass ein Rohthiophen mit 55 Proc. Thiophen 
mir ein Product mit nur 10,7 Proc. Dithienyl lieferte, deutet darauf hin. 
Sichere Beobachtungen hierüber wurden beim Arbeiten mit reinem 
Thiophen gemacht. So wurden bei dem ersten Versuch, als mit leerer 
Platinröhre bei beginnender Rothgluth gearbeitet wurde, nach fünf- 
stündigem continuirlichem Durohleiten aus 7 g Thiophen 0,07 g Dithienyl 
erhalten. Später gelang es, bei Anwendung der bimssteingefüllten Platin- 
röhre und massiger Rothgluth, in achtstündiger Operation aus 20 g 
Thiophen 2 bis 3 g Dithienyl zu gewinnen — noch immer eine äusserst 
langsame Bildung, wenn man bedenkt, dass Benzol bei einmaligem 
Durchleiten in günstigen Fällen 50 Proc. Diphenyl liefert. Der Verbrauch 
so grosser Mengen Thiophen im Verhältniss zu der gebildeten Menge 
Dithienyl hat nur zum geringeren Theil seinen Grund in Zerstörung von 

Meyer, Thiopheugruppe. g 
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66 Dithienylmethan. 

Thiophen während der Operation, zum grösseren Theil in seiner Flüchtig- 
keit, die erhebliche Verluste durch Verdampfung veranlasst. 

Bei den späteren Darstellungen des Dithienyls erwies es sich als 
vortheilhaft, aus dem Rohproduct, wie es im Fractionirkolben erhalten 
wird, das Dithienyl mit Wasserdampf abzudestilliren. Die Destillation 
darf jedoch nicht zu lange fortgesetzt werden, da sonst auch ölige 
Bestandtheile mit übergehen. 

Mit Brom erzeugt das Dithienyl ein bei 255^ schmelzendes Perbrom- 
derivat. 

yC4H3S 

Dithienylmetlian, CH2 

^C4H3S 

Das Dithienylmethan kann in analoger Weise, wie nach v. Baeyer 
das Diphenylmethan, aus Methylal und Thiophen gewonnen werden. 

2 g Methylal und 9 g Rohthiophen (Gemenge yon etwa gleichen 
Theilen Thiophen und Benzol, in welchem man letzteres jetzt naturlich 
zweckmässig immer durch Ligrom ersetzt) wurden in 60 g Eisessig gelöst 
und dazu langsam ein Gemisch von gleichen Theilen Schwefelsäure und 
Eisessig tropfen gelassen. Bald färbt sich die Flüssigkeit gelb und nach- 
dem etwa 20 ccm Schwefelsäuregemisch zugesetzt sind, beginnt schon in 
kurzer Zeit Verharzung. Ist man bei diesem Punkt angelangt, so wird das 
Product in Wasser gegossen und mit Aether ausgeschüttelt; derselbe 
wird mit Alkali gewaschen, abdestillirt und der Rückstand mit Wasser- 
dampf destillirt. 

Aus dem Destillat wird mit Aether ein Oel isolirt, das sehr ange- 
nehm nach Orangen — genau wie Diphenylmethan — riecht. Dasselbe 
siedet bei 267^ und lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0,1448 g Substanz gaben 0,3716 g BäS04, entsprechend 

0,05103 g S. 
IL 0,0854 g Substanz gaben 0,2192- g BaSOi, entsprechend 

0,03011 g S. 
IIL 0,1838 g Substanz gaben 0,4062 g CO2, entsprechend 
0,110782 g C, 
und 0,0840 g HgO, entsprechend 0,00933 g H. 

Gefunden Berechnet 

I. IL IIL für CH,<^.H38 

C — — 60,27 60,00 Proc. 
H — — 5,05 4,45 „ 
S 35,28 35,34 — 35,55 „ 
Die Ausbeute, welche sich kaum auf 10 Proc. der theoretischen be- 
läuft, konnte .trotz vieler Versuche nicht verbessert werden, da die 
Schwefelsäure äusserst leicht sulfurirend auf das gebildete Product 
einwirkt. 
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Wird eine Spur des Oels mit Isatin und Schwefelsäure zusammen- 
gebracht, 80 tritt eine schön rothe Färbung ein, und zwar schon in der 
Kälte, stärker aber bei gelindem Erwärmen. Wird das Oel mit concen- 
trirter Schwefelsäure allein zusammengebracht , so tritt , wie beim 
Thiophen, .bald Verharzung ein. Mit rauchender Salpetersäure zersetzt 
sich der Körper sehr heftig, dennoch muss bei den Schwefelbestimmungen 
(nach Carius) lange und auf hohe Temperatur erhitzt werden, da 
wahrscheinlich Sulfosäuren entstehen, welche schwer zu zersetzen sind. 

Der Körper wird, wie gesagt, als Oel erhalten. Ein einziges Mal 
kam es indess vor, dass das mit Wasserdämpfen destillirte Oel nachher 
zu spiessigen Krystallen erstarrte, welche den Geruch des Dithienyl- 
methans resp. Diphenylmethans zeigten , 'die Reaction mit Isatin und 
Schwefelsäure gaben und den scharfen Sqjimelzpunkt 43^ C. besassen. 
Die Menge der Krystalle betrug nur 3 cg. Trotzdem mit peinlichster 
Sorgfalt versucht wurde, dieselben Bedingungen einzuhalten, gelang 
es nicht mehr, diese Krystalle zu erhalten. Es kann nicht entschieden 
werden, ob in jdiesem Falle das Product in absolut reinem Zustande vor- 
lag oder ob ein isomeres war. 



Phenylthlenylmethan, CH2<^^^g^g. 

Dieser Körper wird aus Benzylalkohol undThiophen durch Conden- 
sation mit Zinntetra chlorid — , besser aber nach der Methode dargestellt, 
vermittelst welcher V. Meyer und Wurster aus Benzylalkohol und 
Benzol Diphenylmethan gewannen. 5 g Benzylalkohol und 6 g reines, 
mit dem gleichen Volumen Ligroin verdünntes Thiophen (der Ueberschuss 
von Thiophen dient zur Beseitigung allen Benzylalkohols) werden in 
100 g Eisessig gelöst und dazu das gleiche Volumen eines Gemisches 
von gleichen Theilen Schwefelsäure und Eisessig gegeben; dann wird 
Schwefelsäure zugefügt, bis die Thiophenreaction nicht mehr eintritt. 
Hierauf wird in Wasser gegossen, mit' Aether ausgeschüttelt, der Extract 
gewaschen , der Aether abdestillirt und der Rückstand mit Wasserdampf 
destillirt. Aus dem Destillat wurde mit Aether ein constant siedendes Od 
isolirt. 

Phenylthienylmethan bildet ein Oel von sehr angenehmem Frucht- 
geruch und dem Siedepunkt 26 5 ^ C. (corrigirt). Es giebt mit Schwefel- 
säure und Isatin in der Kälte eine schöne rothe Farbe, welche bei 
gelindem Erwärmen in ein prachtvolles Fuchsinroth übergeht. Die 
Analyse ergab : 

I. 0,1260 g Substanz gaben 0,1670 g BaS04, entsprechend 
0,022963 g S. 

IL 0,1034 g Substanz gaben 0,1370 g BaSO^, entsprechend 
0,018814 g S. 

5* 
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Gefanden 
I. U. Berechnet för C^HioS 

S 18,22 18,21 18,39 Proc. 

Das Phenylthienylmethan verharzt mit Schwefelsäure nicht so rasch 
wieDithienylmethaD, daher erzielt man eine bessere Ausbeute.- Es zersetzt 
sich dagegen lebhaft mit rauchender Salpetersäure, trotzdem muss bei 
der Schwefelbestimmung (ebenso wie bei der des Dithienylmethans), lange 
und auf hohe Temperatur erhitzt werden. 

yCsHs 
Diphenylthienylmethaii, CH^CgHs . 

\C4H3S 

Da es, wie späterhin genauer besprochen werden wird, nicht gelang, 
vom Amidothiophen ausgehend die Rosaniline der Thiophenreihe darzu- 
stellen, so wurde die Gewinnung von Körpern, die dem Triphenylmethan 
entsprechen, versucht; aus diesen sollten dann durch üpberführung in 
ein nitrirtes Carbinol und darauf folgende Reduction die gewünschten 
Derivate erhalten werden. Allein auch hier gelang nur der erste Theil 
der Aufgabe. 

Hemilian hat bekanntlich gefunden, dass bei der Einwirkung von 
Benzhydrol auf Benzol bei Gegenwart von Phosphorpentoxyc^ Triphenyl- 
methan gebildet wird. Ein analoger Versuch ward mit Thiophen an- 
gestellt : 

Mischt man überschüssiges Phosphorpentoxyd mit einem Gemenge 
von 10 g Benzhydrol und 5 g Thiophen, so erwärmt sich die Masse stark 
und färbt sich dunkelbraun. Das Gemisch wurde unter Luftabschliiss bei 
Zimmertemperatur circa 24 Stunden stehen gelassen und dann der Ueber- 
schuss von Phosphorpentoxyd und die gebildete Phosphorsäure durch 
Waschen mit Wasser entfernt. Merkwürdiger Weise geht die Synthese 
hier schon in der Kälte vor sich — ein neuer Beweis, um wie viel leichter 
die WasserstofFatome des Thiophens substituirt werden, als die des Ben- 
zols. Das nach dem Behandeln mit Wasser zurückbleibende braune Oel 
wurde mit Aether ausgezogen , die Lösung mit Chlorcalcium getrocknet 
und der Aether abgedampft; beim Destilliren des Rückstandes geht zuerst 
unangegrifFenes Thiophen und etwas Diphenylmethan über, dann steigt 
die Temperatur rasch auf 310^0. Zwischen 310 und 340^ destillirt ein 
hellgelbes Oel, welches noch Benzhydrol enthält. Nach häufigem Fractio- 
niren ward ein Oel gewonnen, das von 330 bis 340^ C. siedet. Beim Um- 
rühren erstarrt es zu einem Krystallbrei. Das aus Alkohol mehrmals 
umkrystallisirte Product bildet schöne, weisse Blättchen von 63^ Schmelz- 
punkt, welche in Eisessig, Benzol, Ligroin, Aether und Alkohol leicht 
löslich sind. Aus einer heiss gesättigten Lösung in Benzol krystallisirt 
es in derben Nadeln , die an der Luft sehr schnell verwittern und dann 
zu einem weissen Pulver zerfallen. 
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Bie Analyse ergab folgende Zahlen: 

0,1940 g Substanz gaben 01776 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für (Cg B^)^ C^ Hg 8 C H 

S 12,57 12,80 Proc. 

Bekanntlich krystallisirt das Triphenylmethan mit einem Molecül 
Benzol. Dieselbe Eigenthümlichkeit zefgt auch sein schwefelhaltiges 
Analogon ; es bildet ein Addition sprodi\pt von der Formel : 

(C6H5),C4H3SCH + CeHß. 

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man Dipheuylthienylmethan 
in reinem Benzol auflöst und die Flüssigkeit langsam krystallisiren lässt. 
Sie bildet derbe Nadeln von 48^ Schmelzpunkt, die nach längerem 
Stehen ihr Krystallbenzol verlieren. Die Analyse bestätigte die oben 
gegebene Formel. 

0,14 g Substanz verloren bei 35 o 0,0335 g Benzol. 

Gebunden Ber. für (Og Hß)2 C4 Hg S C H + Cg Hg 

CßHfi 23,80 23,78 Proc. 



Additionsproducte des Thiophens. 

Die Darstellung von Additionsproducten des Thiophens ist, in 
Hinsicht auf das theoretische Interesse, welches dieselben verdienen 
oftmals unternommen worden. Die Versuche scheiterten jedoch an der 
allzuleichten Substituirbarkeit des Thiophens. Erst verhältnissmässig 
spät gelang es Willgerodt ^), ein Additionsproduct, wenn auch nicht 
des Thiophens selbst, so doch des Tetrachlorthiophens, darzustellen und 
erst in jüngster Zeit wurden in meinem Laboratorium die Tetrahydro- 
derivate der Thiophen- Mono- und Dicarbonsäure erhalten. 

Bei einem Versuche, das Monojodthiophen in ein „Jodidchlorid" 
— ein Analogon der von ihm erhaltenen sogenannten aromatischen Jodid- 
chloride — überzuführen, löste Willgero dt Monojodthiophen in Chloro- 
form und leitete in die Lösung Chlor ein. Es entstand jedoch nicht das 
gesuchte Jodidchlorid , sondern unter Entweichen von Salzsäure . schied 
sich auch Jod ab. Nach Entfernung des letzteren durch Natronlauge 
und Verdunsten der Chloroformlösung hinterblieb eine von Nadeln durch- 
setzte Ölige Masse. 

Die Nadeln, vom Oel durch kalten Alkohol befreit, wurden aus 
Chloroform, in dem sie sich schon in der Kälte losen, umkrystallisirt und 
so in grosse Prismen oder Platten verwandelt, deren Aussehen und 
Streifung an Harnstoff und Sulfoharnstoff erinnerte. Eine Analyse ergab, 



1) Joum. f. prakt. Chemie 33, 150. 
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Halogenderivate. 


dass die Substanz 
phens ist: 

C 

Gl 


das TetrachloradditioDsproduct des' Perchlorthio- 

Berechnet für C^ClgS Gefunden 
13,2 13,3 Proc. 

78,0 78,1 „ * 



S i»8,8 8,6 „ 

DasTetrachlofthiophentetrachlorid schmilzt unzsEsetzt bei 21 5^ uod 
erstarrt, wenn die Temperatur nur um einige Grade sinkt. Schon bei 
100^ wird es weich und backend. Es hat einen scharfen, durchdringen- 
den, jedoch nicht an das Benzolhexachlorid erinnernden Geruch. In den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln löst es sich leicht auf. 



Weitere Additionsproducte der Thiophenreihe sind, wie erwähnt, 
durch Addition von Wasserstoff an die Mono- und Dicarbon- 
säure erhalten und am entsprechenden Orte beschrieben. 



Halogensubstitutionsproducte des Thiophens und 
seiner Homologen. 

Die Chlor- und Bromsubstitutionsproducte des Thiophens und seiner 
Homologen können, wie die entsprechenden Derivate des Benzols, leicht 
durch direote Einwirkung der Halogene dargestellt werden und zwar erfolgt 
ihre Bildung in der Thiophenreihe erheblich leichter als in der des Benzols. 
Diese grössere Reactionsfähigkeit zeigt sich deutlich beim Bromiren von 
„Rohthiophen", da man, durch Zusatz einer ungenügenden Brommenge, 
leicht das Thiophen bromiren, alles Benzol aber intact lassen kann. 
Am auffallendsten tritt übrigens die Verschiedenheit bei der Darstellung 
der Jodsubstitutionsproducte hervor. Allerdings entstehen dieselben 
beim Thiophen wie beim Benzol nicht durch directe Einwirkung von 
Jod allein, sondern es ist auch hier die Gegenwart von Jodsäure oder 
besser Quecksilberoxyd erforderlich ; während die Substitution beim Benzol 
jedoch erst bei höherer Temperatur eintritt, vollzieht sie sich beim 
Thiophen schon in der Kälte mit grösster Leichtigkeit, so dass wir 
hierin, wie schon oben erwähnt, einen bequemen Weg zur Trennung ent- 
sprechender Thiophen- und Benzolverbindungen besitzen. Was die Eigen- 
schaften der Halogensubstitutionsproducte anbelangt, so sind die niederen 
Glieder derselben farblose Flüssigkeiten, die sich am Lichte bald dunkel 
fiirben, die höher substituirten feste Körper. Zum Theil sind sie den 
correspondirenden Körpern der Benzolreihe zum Verwechseln ähnlich. 
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L Chlorsubstitutionsproduc t e. 

1. Monochlorthioplien. 



Die Darstellung des Monochlortkiophens geschieht am besten in der 
Weise, dass man eine bekannte Menge rohen oder reinen Thiophens 
mit Wasser überschichtet , tarirt und so lange Chlor einleitet, bis die 
für die Darstellung von Monochlorthiophen berechnete Gewichts- 
zanahme eingetreten ist. Einer zu starken Erwärmung der Flüssig- 
keit ist durch Kühlung mit kaltem Wasser vorzubeugen. Das Reactions- 
product wird dann zur Zerstörung von Additionsproducten einige Zeit 
mit alkoholischem Kali gekocht, mit Wasser wieder ausgefällt und über 
Chlorcalcium getrocknet. Da zugleich höhere Substitution sproducte ent- 
stehen, so erhält man bei der Fractionirung des Reactionsproduct'es zu- 
nächst eine nicht unbeträchtliche Menge unveränderten Thiophens zurück, 
welches von Neuem der gleichen Operation unterworfen wird. Die bei 
130® siedende Fraction stellt das Monochlorthiophen dar. Dasselbe bildet 
ein klares, stark lichtbrechendes Oel, dessen Geruch dem des Chlorbenzols 
gleicht und welches die Indopheninreaction sehr schön zeigt. Eine 
Analyse ergab: 



I. 



IL 



0,1530 g Substanz gaben 0,2965 g BaS04, entsprechend 
0,0407 g Schwefel. 

0,124 g Substanz gaben 0,1532 g AgCl, entsprechend 
0,0378 g Cl. 

Berecbnet für C4H3CIS Gefunden 

S 27,02 Proc. 26,6 Proc. 

Cl 29,80 „ 30,48 „ 



2. Bichlorthiophen 



entsteht stets neben Monochlorthiophen bei der eben beschriebenen 
Chlorirang. In grösserer Menge erhält man dasselbe, wenn man bis zu 
der für 2 Atome Chlor berechneten Gewichtszunahme Chlor einleitet 
Dasselbe bildet ebenfalls ein schweres, stark lichtbrechendes Oel, welches 
bei 170^ siedet und mit Isatin die Indopheninreaction giebt. Die Analyse 
ergab : 



I. 0,1108 g Substanz 
0,0229 g Schwefel, 



gaben 0,1667 g BaSO^, entsprechend 
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IL 0,1154 g Substanz gaben 0,2182 g AgCl, entsprechend 
0,0538 g Gl. 

Berechnet für C4H2CI2S Gefunden 

S 20,94 Proc. 20,66 Proc. 

Gl 46,33 „ 46,62 „ 



3. Trichlorthiophen. 

Das Trichlorthiophen wurde aus den niedrig siedenden Fractionen, 
die bei der Darstellung des Tetrachlorthiophens abfallen, gewonnen. 
Sein Siedepunkt liegt bei 206 bis 207<^ (uncorr.). Eine Analyse ergab: 

0,2048 g Substanz gaben 0,4697 g AgGl und 0,2534 g BaS04. 

Berechnet für C4HCI3S Gefunden 

Gl 56,71 Proc. 56,59 Proc. 

S 17,09 „ 16,98 „ 

Die Ausbeute an Trichlorthiophen ist eine nur geringe, dabei seiner 
Gewinnung neben 40 g Tetrachlorthiophen nur 5 g des Trisubstitutions- 
productes erhalten wurden. Dieselbe dürfte sich jedoch verbessern 
lassen, wenn man in reines DJchlorthiophen die berechnete Menge Chlor 
einleitete. 

Mit Salpetersäure giebt das Trichlorthiophen ein bei 86^ schmelzendes 
Nitroderivat. 



4. Tetrachlorthiophen 

entsteht stets bei den eben beschriebenen Ghlorirungen und kann 
durch vollkommene Sättigung von Thiophen mit Chlor leicht erhalten 
werden. Es ist jedoch nicht erforderlich, hierzu reines Thiophen an- 
zuwenden, sondern man bedient sich dabei mit Vortheil der bei der 
Bromirung des Thiophens abfallenden Nebenfractionen. Leitet man 
in dieselben unter Kühlung einen starken Ghlorstrom ein, so wird 
das Brom durch Chlor verdrängt und schliesslich erstarrt die ge- 
summte Masse zu einem mit Gel durchtränkten Krystallbrei von Per- 
chlorthiophen. Nachdem das Reactionsproduct zur Zerstörung von 
Additionsproducten mit alkoholischem Kali gekocht und darauf mit 
Wasser wieder ausgefällt und getrocknet ist, wird dasselbe einer frac- 
tionirten Destillation unterworfen. Man gewinnt so geringe Mengen des 
eben beschriebenen Trichlorderivates , während der grösste Theil von 
^15 bis 245^ übergeht und bei guter Kühlung oder längerem Aufbe- 
wahren in einem Kellerraum zu den schönen Nadeln des Tetrachlorthiophens 
erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol erhält man 
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es in weissen, langen, atlasglänzeuden Spiessen, die bei 36<^ schmelzen 
und deren Analyse ergab: 

I. 0,212 g Substanz gaben 0,2220 g BaSO«, entsprechend 0,0305 g 

Schwefel. 
IL 0,2420 g Substanz gaben 0,6277 g AgCl, entsprechend 
0,1552 g Cl. 

Berechnet für C4CI4S Gefanden 

.S 14,41 Proc. 14,38 Proc. 

Cl 63,96 „ 64,04 „ 



5. Thenylchlorjd, C4H5S - CH2CI. 

Diese dem Benzylchlorid der aromatischen Reihe entsprechende 
Verbindung lässt sich nicht durch directes Chloriren von Thiotolen er- 
halten, da die Substitution, auch wenn man in der Hitze arbeitet, stets 
im Kern erfolgt. Dagegen erhält man sie aus dem weiter unten be- 
schriebenen Thenylalkohol, C4H3S — CH2OH, auf folgende Weise: 

Leitet man durch Thenylalkohol Salzsäuregas und überlässt die 
Absorption längere Zeit sich selbst, so wird die Hydroxylgruppe durch 
Chlor ersetzt. Durch Waschen und Rectificiren erhält man ein reines 
Product. 

Das Thenylchlorid stellt eine farblose bei 175^ (uncorr.) unter ge- 
ringer Zersetzung siedende Flüssigkeit dar, welche die Augen angreift 
und im Geruch ganz an Benzylchlorid erinnert. Die Analyse ergab: 

0,2106 g Substanz gaben 0,3764 g BaS04 und 0,2214 g AgCl. 
Berechnet für C^Hg S . GHgCl Gefunden 

S 24,14 Proc. 24,40 Proc. 

Cl 26,79 „ 26,63 „ 



6. a-Dichloräthylthiophen, C4HS<^|^^. 

lieber a-Aethylthiophen wurde unter steter Abkühlung ein Chlor- 
strom geleitet. Nach einer Stunde hörte das Entweichen von Chlor- 
wasserstoffgas auf, die Operation wurde jedoch noch einige Zeit lang 
fortgesetzt. Das resultirende Gel wurde dann mit alkoholischem Kali 
gekocht und rectificirt. Die reine Substanz stellt eine fast farblose 
Flüssigkeit vor, welche bei 235 bis 237^ (corr.) siedet. Die Analyse 
stimmte auf die Formel C4HCI2SC9H5. 

0,211 g Substanz lieferten 0,336 g Chlorsilber, entsprechend 
0,08312 g Chlor. 

Gefanden Berechnet für C4HCI2SC2H5 

Cl 39,39 Proc. 39,23 Proc. 
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C4H3S 



7. Dithienyltrichloräthan, CCl3.CH<;^Q*jj^g. 

10 g Chloral und 23 g Rohthiophen (55 Proc. Thiophen enthaltend) 
werden in 200 g Eisessig gelöst. Zu dieser Mischung wird das gleiche 
Volumen eines Gemenges von gleichen Theilen Eisessig und concentrirter 
Schwefelsäure aus einem Tropftrichter langsam zugegeben, alsdann con- 
centrirte Schwefelsäure zugefügt, bis die Thiophehreaction (mittelst Isatiü 
und Schwefelsäure) nicht mehr eintritt, dabei wird mit Wasser oder Eis 
gut gekühlt. Das Gemisch wird in Wasser gegossen, mit Petroleumäther 
ausgeschüttelt, der Auszug mit Soda gewaschen, getrocknet, mit Thier- 
kohle entfärbt und das Ligroi'n abdestillirt. Es hinterbleibt ein gelb- 
lich gefärbtes Oel, welches bald zu büschelförmig angeordneten Kry- 
stallen erstarrt. Wird die Petroleumätherlösung nicht zu stark con- 
centrirt, so können sehr schöne tafelförmige Krystalle erhalten werden. 
Die Krystalle, von der Mutterlauge abgepresst und ins Vacuum über 
Schwefelsäure gestellt, sind rein und lieferten folgende Zahlen: 

I. 0,1536 g Substanz gaben 0,2414^ BaS04, entsprechend 0,03315 g 
Schwefel. 

IL 0,1152 g Substanz gaben 0,1680 g Chlorsilber, entsprechend 
0,0415 g Chlor. 

IIL 0,1708 g Substanz gaben 0,12480 g Chlorsilber, entsprechend 
0,06135 g Chlor. 

Gefunden Berechnet 

L IL m. für CioH7Cl3S2 = CCl3-~CH<^*^3g 

S 21,58 — — 21,55 Proc. 

Cl — 36,02 35,91 35,80 „ 

Das Dithienyltrichloräthan ist leicht löslich in Aether, Petroleumäther, 
Schwefelkohlenstoff, in heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. 
Schmelzpunkt 76^ C. Wird dasselbe mit Schwefelsäure und Isatin er- 
hitzt, so tritt eine schöne, violettrothe Färbung ein. 

Die Ausbeute betrug im besten Falle nicht über 30 Proc, nebenbei 
bilden sich aber erhebliche Mengen von Sulfosäuren, die mit Isatin und 
Schwefelsäure erhitzt eine schön blaue Färbung geben. Die geringe 
Ausbeute an Dithienyltrichloräthan erklärt sich eben dadurch, dass ein 
grosser Theil desselben als Sulfosäüre in Lösung geht. 

Wird fein gepulvertes oder in Schwefelkohlenstoff gelöstes Dithienyl- 
trichloräthan mit Brom zusammengebracht, so findet unter Erwärmung 
heftige Bromwasserstoffentwickelung statt. Es wurde mit Brom am 
Rückflusskühler gekocht, bis keine Bromwasserstoffdämpfe mehr ent- 
wichen. Das Einwirkungsproduct ist ein brauner Syrup, welcher die 
Augen aufs Heftigste zu Thränen reizt. Beim längeren Stehen kry- 
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stallisirt er theilweise. DieKrystalle wurden abgepresst und aus sieden- 
dem Weingeist umkrystallisirt. Der Körper ist sehr schwer löslich in 
kaltem Alkohol, schwer in siedendem Alkohol, leichter in Aether und 
Chloroform. Schmelzpunkt 176^ C. Die Substanz ward nur in sehr ge- 
ringer Menge erhalten. 

0,0728 g Substanz gaben 0,0422 g BaSO^, entsprechend 0,005795 g 
Schwefel. 

Berechnet 

Gefunden für CioHBrßClgSa = CClg . CH<^*^^3 8 

S 8,0 8,3 Proc. 



8. Dithienyldichloräthylen, CCU == C<Q*g^g 

wird, wie das Diphenyldichloräthylen Baeyer's, aus Dithienyltrichlor- 
äthan durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge erhalten. Auf 1 Molecül 
Dithienyltrichloräthan wird 1 Y^ Molecül Kali angewendet und am Rück- 
flusskühler einige Zeit gekocht. Die Ausbeute ist ziemlich gering, besser 
ist sie bei Anwendung von Cyankalium statt Kali. Zur Isolirung wird 
der Alkohol verdampft, der Rückstand mit Aether behandelt, die Lösung 
mit Thierkohle entfärbt und verdampft. Es hinterbleibt ein bräunlich 
gefärbtes OeL Rein wird der Körper erhalten, wenn man den Rück- 
stand nach Verjagen des Alkohols mit Wasserdampf destillirt, wobei 
Dithienyldichloräthylen als wasserhelles Oel übergeht. Dasselbe ergab 
bei der Analyse folgende Werthe: 

I. 0,2136 g Substanz gaben 0,3818 g BaS04, entsprechend 
0,05243 g Schwefel. 

II. 0,2286 g Substanz gaben 0,4062 g BaSO*, entsprechend 
0,055785 g Schwefel. 

III. 0,1354 g Substanz gaben 0,1479 g Chlorsilber, entsprechend 
0,036606 g Chlor. 

Gefunden Berechnet 

I. II. III. für Cio Hß CI2 Sa = C CI2 : C<^* ^3 S 

S 24,57 24,40 — 24,52 Proc. 

Cl — — 27,02 27,20 „ 

Das Dithienyldichloräthylen giebt mit Isatin und Schwefelsäure in 
der Kälte eine schöne , violettblaue Färbung , beim gelinden Erwärmen 
wird sie erst intensiver und bekommt dann einen Stich ins Rothe. 

Dithienyldichloräthylen wird — verschieden von DithienyltrJchlör- 
äthan — von concentrirter Schwefelsäure verharzt. 
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IL Bromsubstitutiottsproducte. 

1. Monobromthiophen 

ist schwer zu erhalten, da bei der Bromiruiig des Thiophens stets vor- 
wiegend die Dibrom Verbindung entsteht. Handelt es sich um die Dar- 
stellung des Monobromthiophens aus Thiopheui so verfähH man am 
besten in einer Weise, welche allgemein für die Darstellung gebromter 
Thiophene empfohlen werden kann, nämlich so, dass zunächst äquivalente 
Mengen des reinen (oder auch benzolhaltigen) Thiophens und Brom ge- 
sondert abgewogen werden; einen Theil des Broms löst man dann in 
einer massigen Quantität Wasser und schüttelt dies so lange mit dem 
Thiophen durch, bis vollkommene Entfärbung eingetreten ist. Das gleiche 
Wasser, welches sich von dem schweren Oele leicht abgiessen lässt, be- 
nutzt man dann wiederum zur Lösung eines neuen Theiles Brom und 
fahrt mit diesen Operationen so lange fort, bis alles Brom eingeführt ist. 
Aus dem durch Kochen mit alkoholischem Kali von Additionsprodueten 
befreiten Reactionsgemisch kann man dann durch Rectification das Mono- 
bromthiophen gewinnen. Da es aber immer nur in kleiner Menge, 
neben grossen Quantitäten des Dibromids, entsteht, so gelingt die Iso- 
lirung nur beim Arbeiten in nicht zu kleinem Maassstabe. Dasselbe ent- 
steht ebenfalls in relativ kleiner Menge neben höher gebromten Thio- 
phenen als Nebenproduct bei der Darstellung des Bibromthiophens und 
wird aus dem Vorlauf durch mehrmalige Rectification leicht rein er- 
halten. 

Auch bei der directen Gewinnung des Bibromthiophens aus Theer- 
benzol entsteht das Monobromthiophen und kann durch Fractionirung 
von jenem getrennt werden. Allerdings erhält man dasselbe so nicht 
rein, sonderh mit Brombenzol, von dem es sich durch Fractionirung nicht 
trennen lässt, gemischt. So wurde z. B. aus dem beim Dibromthioph'en 
beschriebenen Fabrikproducte ein Gemisch erhalten, welches aus 60Proc. 
Bromthiophen und 40 Proc. Brombenzol bestand. 

In seinen Eigenschaften, zumal dem Geruch, gleicht das Monobrom- 
thiophen dem Monobrombenzol zum Verwechseln. Es giebt die Indo- 
pheninreaction , wenn auch in etwas anderer Weise als Thiophen und 
Dibromthiophen , da es, im Gegensatz zum letzteren, mit concentrirter 
Schwefelsäure Bromwasserstoff entwickelt. Sein Siedepunkt liegt bei 
149 bis 151^ (uncorr.); alkoholisches Kali wirkt nicht auf das Brom- 
thiophen ein. 

I. 0,2469 g Substanz gaben 0,2843 g AgBr, entsprechend 
0,12096 g Br. 
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II. 0,2744 g Substanz gaben 0,3163 g A.gBr, entsprechend 

0,13457 g Br. 
Berechnet für C4HgBrS . Gefunden ^ 

Br 49,08 Proc. 48,98 Proc. 49,04 Proc. 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab (bei 23^): 

Gewicht des Monobromthiophens 1,7269 g, 

Gewicht eines gleichen Volumens Wasser . . 1,0451 g, 
Spec]£sches Gewicht bei 23^ (bez. auf Wasser von gleicher 
Temperatur) = 1,652. 

Zur Ermittelung seiner Constitution wurde der Körper mit Hülfe 
der Fi tt ig' sehen Synthese in Aethylthiophen und dieses in sein 
charakteristisches Tribromderivat übergeführt. Dasselbe erwies sich 
identisch mit dem Tribromäthylthiophen , welches aus dem vom Jod- 
thiophen aus erhaltenen Aethylthiophen sich ableitet. Da dieses, wie 
aus seiner Oxydation zu a-Thiophen säure folgt, «-Aethylthiophen ist, 
80 ist damit erwiesen, dass, wie das Jod im Jodthiophen, auch das Brom 
im Monobromthiophen die a-Stellung einnimmt. Das gleiche Kesultat 
in directerer Weise ergab die Oxydation des aus Bromthiophen erhaltenen 
Aethylthiophens mit Kaliumpermanganat, welche, in Uebereinstimmung 
mit dem vorigen Constitutio nsbe weise , zu der bei 126^ schmelzenden 
a-Thiophensäure führte. 



2. Dibromthiophen. 

Darstellung und Eigenschaften des Dibromthiophens sind auf Seite 
5, 6 und 7 ausführlich beschrieben. 

Da das Dibromthiophen seiner Zeit ein wichtiges Ausgangsmaterial 
für Versuche bildete, die neue Aufschlüsse über Constitutionsfragen in 
der Thiophenreihe geben sollten, so erschien es vortheilhaft, diesen Kör- 
per nicht wie anfanglich aus dem reinen oder sog. Rohthiophen dar- 
zustellen, sondern zu versuchen, ob derselbe nicht direct durch Be- 
handeln von Theerbenzol mit wenig Brom zu erhalten sei. Schon zu 
wiederholten Malen ist auf die grössere Reactionsföhigkeit des Thiophens 
gegenüber dem Benzol hingewiesen, und, wie eine Trennung beider Kör- 
per durch die Einwirkung der Schwefelsäure zu erzielen ist, so konnte 
diese auch möglicher Weise durch fractionirte Bromirung herbeigeführt 
werden. 

In der That zeigte ein Versuch, der zuerst im Kleinen ausgeführt 
wurde, dass sich das Thiophen durch unzureichende Bromirung des Han- 
delsbenzols fast quantitativ als Bromderivat gewinnen lässt. 

Zu diesem Zwecke wurden 500 g Theerbenzol mit 30 g Brom 
versetzt und die Mischung unter öfterem Umschütteln mehrere Stun- 
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den stehen gelassen. Es entwickelte sich reichlich Bromwasserstoff 
und die anfangs dunkelrothe Flüssigkeit entfärbte sich fast ganz. 
Hierauf wurde die stark rauchende Mischung mit Wasser und Natron- 
lauge gewaschen, und dann das Benzol, welches nun vollständig 
inactiv, d. h. thiophenfrei war, auf dem Wasserbade abdestillirt. Der 
Rückstand bildete ein dunkel gefärbtes Oel, das nicht ohne Zer- 
setzung destillirbar war und offenbar noch Bromadditionsprbducte ent- 
hielt. Zur Zerstörung derselben wurde es längere Zeit mit alkoholi- 
schem Kali am Rückflusskühler erwärmt, das Reactionsproduct mit 
etwas Wasser versetzt und im Wasserdampfstrom destillirt. Im Destillat 
schied sich ein schwach gelblich gefärbtes Oel aus, von welchem durch 
Ausziehen der wässerigen Flüssigkeit mit Aether noch mehr gewonnen 
wurde. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wurde das Oel der 
Destillation unterworfen und so leicht ein Quantum von 13 g fast reinen 
Dibromthiophens gewonnen. Der Rückstand war gering und wenig 
verkohlt. 

Die Analyse ergab: 

0,1786 g Substanz gaben 0,1690 g BaSO^, entsprechend 
0,0023234 g Schwefel. 

Gefunden Berechnet für C4H2Br2S 

S 13,0 / 13,22 Proc. 

Sonach waren aus 500 g Theerbenzol mit leichter Mühe 13 g 
Dibromthiophen gewonnen. Um dies Resultat praktisch zu verwerthen, 
waren Fabrikversuche noth wendig. 

Die Direction der Farbwerke Höchst, vormals Meister, Lucius 
undBrüning, hatte die grosse Freundlichkeit, für mich grössere Mengen 
Benzol mit Brom extrahiren zu lassen. Der Leitung der Fabrik, sowie 
den Herren Dr. Fr au de und Dr. Rö ssler daselbst, welche die Ver- 
suche durchführen liessen, bin ich zu wärmstem Danke verpflichtet. 

200 kg Benzol wurden mit 12 kg Brom nach und nach zusammen- 
gebracht und, unter Abkühlung, geschüttelt. Die bald entförbte Flüssig- 
keit wurde mit Natronlauge gewaschen und das Oel, welches nach dem 
Abdestilliren des Benzols zurückblieb, im Wasserdampfstrome destillirt. 
Es resultirte ein schweres Liquidum, dessen Menge 3,85 kg betrug. Dies 
Product ward mir übersandt und dann in meinem Laboratorium unter- 
sucht. 

100 g des rohen Öeles wurden zur Zerstörung von Additions- 
producten einige Stunden mit alkoholischem Kali gekocht, dann, nachdem 
der Alkohol vertrieben war, mit Wasserdampf destillirt. Das sich ab- 
scheidende Oel wurde von der wässerigen Schicht getrennt, mit Chlor- 
calcium getrocknet und fractionirt. 

Das getrocknete Oel wog 81 g. Durch mehrmaliges Fractioniren 
konnten daraus 31,7 g bei 203 bis 207^ (uncorr.) siedendes Dibromthiophen 
gewonnen werden. — Aus dem zwischen 140 bis 165^ siedenden Gemisch 
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von Mono- und Dibromthiopben wurde eine Fraction von 5 g erhalten, 
dieconstant bei 149 bis 1 5 1^ siedete und sich als rohes Monobromthiophen 
(Brombenzol haltig) erwies. — 1 kg Rohöl, ebenso verarbeitet, gab 360 g 
reines .Dibromthiopben. Sonach lassen sich aus 200 kg Benzol circa 
1400 g Dibromthiopben gewinnen. 



3. Tribromthiophen ^ 

wurde auf folgende Weise dargestellt: 

Zu 5 g Dibromthiopben wurden aus einem Tropftrichter 3,3 g Brom 
unter Abkühlung und fleissigem Umrühren gebracht, das Gemisch stehen 
gelassen, bis die Farbe des Broms verschwunden war und dann mit 
alkoholischem Kali gekocht; nun ward das Product mit Wasserdampf 
übergetrieben, getrocknet und rectificirt. Durch wiederholtes Fractio- 
niren gewann man ein Oel, das bei 253 bis 254^ überging, und bei ge- 
ringer Abkühlung erstarrte. Die feste Masse wurde auf Thonplatten 
abgepresst, aus Aether umkrystallisirt und der Analyse unterworfen: 

I. 0,0985 g Substanz gaben 0,17645 g AgBr. 
IL 0,1258 g Substanz ergaben 0,0894 g BaS04. 

Berechnet für €4613 HS Gefunden 

Br 74,76 74,52 Proc. 

S 9,96 9,69- „ 

Das Tribromthiophen ist in kaltem Alkohol schwer, in Aether und 
heissem Alkohol aber leicht löslich. Aus beiden Lösungsmitteln krystalli- 
sirt es sehr schön, aus ersterem in langen, weissen, glänzenden Spiessen, 
aus heissem Alkohol in Nadelbüscheln, Der Schmelzpunkt liegt bei 
290, der Siedepunkt bei 259 bis 260^ (corr.). Mit Isatin und Schwefel- 
säure giebt das Tribromthiophen in der Hitze die Indopheninreaction. 

Aus 20 g Dibromthiopben erhält man ca. 16 bis 18 g reines Tri- 
bromthiophen. Arbeitet man vorsichtig und mit reinem Dibromthiopben, 
80 erstarrt das Tribromthiophen schon im Reactionsgefäss nach 12- bis 
24 stündigem Stehen. Schöne grosse Krystalle können erhalten werden, 
wenn man öliges Tribromthiophen, wie es bei der Destillation erhalten 
wird, an einem kühlen Orte sich selbst überlässt. Wenn das Tribrom- 
thiophen nicht ganz rein ist, erstarrt es nur sehr langsam oder auph 
gar nicht. Giebt man aber etwas festes Tribromthiophen hinzu, so er- 
starrt es sehr rasch strahlenförmig und nun kann es durch Abpressen 
und ümkrystallisiren leicht ganz gereinigt werden, 

4. Tetrabromthiophen. 

Dieser prächtig krystallisirende Körper wurde zuerst erhalten, als man 
die über 220^ siedenden, von der Bereitung des Dibromthiophens her- 
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rührenden Fractionen mit einem Ueberschuss yon Brom 24 Stunden lang 
stehen Hess. Das Brom wirkt darauf schon in der Kälte sehr lebhaft 
und unter starker Bromwasserstoffentwickelung ein. Nach dem Ver- 
dampfen des überschüssigen Broms hinierbleibt eine gelbe Krystallmasse, 
welche durch Pressen auf Thonplatten von anhängendem Gele befreit 
und durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol im Zustande fast völliger 
Reinheit erhalten wird. Immerhin sind die, nun aus der heissen alkoholi- 
schen Lösung beim# Erkalten anschiessenden Krystalle noch ein wenig 
gelblich gefärbt. Vollkommen rein und blendend weiss erhält man das 
Tetrabromthiophen, wenn man es destillirt und das Destillat noch einmal 
aus Alkohol umkrystallisirt. Es schiesiät dann in zolllangen, weissen, 
stark glänzenden Nadeln an. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 114^; der Körper siedet fast unzersetzt 
bei 3260 (corr.). 

Die Analyse ergab die Formel C4Br4S. 

.0,1584 g Substanz gaben 0,0932 gBaS04, entsprechend 0,01281 gS. 
0,1337 g Substanz gaben 0,2509 g AgBr, entsprechend 0,10679 gBr, 

Berechnet für C4Br4S Gefanden 

S 8,00 Proc. 8,09 Proc. 

Br 80,00 „ 79,87 „ 



Bromsubstitutionsproducte der Tliiotolene. 

Tribrom-a-Thiotolen 

wird erhalten, wenn man Thlotolen anfänglich mit Bromwasser schüttelt 
und , nachdem auf diese Weise annähernd die theoretische Menge Brom 
eingeführt ist, das Reactionsproduct in der Kälte mit einem üeberschusse 
von Brom behandelt. Aus Alkohol umkrystallisirt wird der Körper so in 
langen, seidenglänzenden Nadeln erhalten, die bei 86^ schmelzen und 
sich nicht unzersetzt destilliren lassen. Sie sind leicht in Aethw und 
heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol löslich. Durch Kochen mit 
alkoholischem Kali wird das Tribromthiotolen nicht verändert; hieraus 
folgt, dass das Brom nicht in die Methylgruppe substituirend eingetreten 
ist, sondern dass ihm die Constitution: 




zukommt. 
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Die Analysen ergaben: 

I. 0,2332 g Substanz gab 0,3950 g AgBr und 1608 g BaS04 
entsprechend 0,1681 g Brom und 0,0221 g Schwefel. 

IL 0,2279 g Substanz gab 0,3661 g AgBr + 0,0096 g Ag ent- 
sprechend 0,1629 g Brom. 

Gefunden Berechnet 

I. IL für C^BrgSCHg 

Br 72,00 71,48 71,64 Proc. 

S 9,47 — 9,56 „ 



j8-Tribromthiotolen 

ist von Volhard und Erdmann i) erhalten -worden. 

Behandelt man j8-Thiotolen in der gleichen Weise, wie die «-Ver- 
bindung, mit einem üeberschusse von Brom, so erhält man ein Tribrom- 
thiotolen, welches aus Alkohol in langen farblosen Nadeln, die bei 34^ 
schmelzen, krystallisirt. Im Aussehen ist es dem vorigen sehr ähnlich. 
In heissem Alkohol leicht löslich, krystallisirt es beim Erkalten des- 
selben zum grössten Theil aus. 



Bromsubstitutionsproducte des sog. Theerthiotolens. 

Schon oben ist erwähnt worden, dass das ursprünglich für einheit- 
lich gehaltene Theerthiotolen ein Gemisch von « - Thiotölen mit /3-Thio- 
tolen ist; trotzdem sollen hier die Substitutionsproducte desselben be- 
schrieben werden, da dieselben mit sehr aufiPallenden Eigenschaften 
begabt sind und zudem gerade das Studium der Bromsubstitutions- 
producte die Aufklärung der höchst eigenthümlichen hier obwaltenden 
Verhältnisse herbeiführte. 

Das Theerthiotolen ist das zuerst entdeckte höhere Homologe des 
Thiophens. Da die Trennung desselben von dem es begleitenden Toluol 
aus dem, circa 15 Proc. Thiotölen enthaltenden Rohöl mit Hülfe von 
Schwefelsäure nicht durchzuführen war, so wurden anfänglich, ehe die 
oben boßchriebene Trennungsmethode mit Jod und Quecksilberoxyd auf- 
gefunden war, die Bromsubstitutionsproducte desselben zu seinem Nach- 
weise und zur Feststellung seiner Formel benutzt, und zwar wurde dabei 
auf folgende Weise verfahren : 

100 ccm Bohöl wurden langsam und unter Kühlung durch Wasser 
mit 15 ccm Brom versetzt. Es trat heftige Bromwasserstoffen twickelung 
ein und die Flüssigkeit färbte sich dunkelbraun. Das Reactionsproduct 
wurde zwei Tage lang stehen gelassen, mit Wasser gewaschen und dann 



1) Berl. Ber. 18, 454. 
Meyer, Thiophengruppe. Q 
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während zwei Stunden mit alkoholischem Kali zur Zerstörung der ge- 
bildeten Additionsproducte gekocht. 

Das aus der alkoholischen Lösung durch Wasserzusatz gefällte 
Oel wurde nun nach dem Trocknen systematisch fractionirt. Bei der 
ersten Destillation ging der grösste Theil bis 110® über, worauf das Ther- 
mometer plötzlich auf 210® und von da langsam auf 230® stieg. 

Das erste Destillat (bis 110®) erwies sich als reines, inactives Toluol, 
es gab die Laubenheimer^sche Reaction nicht mehr; aus den beiden 
höher siedenden Fractionen liess sich durch wiederholtes Destilliren 
ein Product abscheiden, das zwischen 227® und 229® siedete. Es ist 
ein schweres, farbloses, nach Brombenzol riechendes Oel und die Analyse 
desselben gab Zahlen, die auf 



stimmen. 



{PH 



Berechnet für C4H8 Ig^» 



0,1858 g Substanz gaben 0,1702 g BaS04, entsprechend 0,02340 g S. 

Gefunden 
S 12,60 12,50 Proc. 

Bringt man Bibrommethylthiophen mit Brom zusammen, so wirkt 
dieses schon in der Kfllte sehr heftig und unter Bromwasserstoff- 
entwickelung ein, und nach kurzer Zeit erstarrt das braunrothe Re- 
action sproduct. Dieses wurde zur Vertreibung des überschüssigen Broms 
auf dem Wasserbade erhitzt, wobei es schmolz und nach dem Erkalten 
zu einer gelblich gefärbten Krystallmasse erstarrte. Der entstandene 
Körper löst sich leicht in heissem, schwierig in kaltem Alkohol und 
lässt sich aus diesem Lösungsmittel in schönen, blendend weissen 
Nadeln erhalten. Dieselben schmelzen bei 74®. Der Siedepunkt liegt 
gegen 270®, bei welcher Temperatur der Körper sich aber unter Abgabe 
von Brom Wasserstoff zersetzt. Die Analyse zeigte, dass Tribrommethyl- 
thiophen vorlag. 

I. 0,1954 g Substanz gaben 0,1360 g BaS04, entsprechend 
0,01870 g S. 

IL 0,1924 g Substanz gaben 0,1357 g BaS04, entsprechend 
0,01866 g S. 

Gefunden -o ^ x. 1. r- r^ a fCH, 

j jj Berechnet für C4 B j -g ' 

S 9,57 9,70 9,55 Proc. 



L 0,1817 g Substanz gaben 0,3045 g AgBr, ent 
0,12993 g Br. 

IL 0,2110 g Substanz gaben 0,3525 g AgBr, entsprechend 
0,15026 g Br. 
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j Gefunden ^^ Berechnet für C, 8 [^J 

Br 71,49 71,23 71,64 Proc. 

Nachdem später das Jodthiophen bekannt geworden, wurde (wie 
oben gezeigt) aus diesem mit Hülfe der Fi ttig' sehen Synthese ein 
zweites Thiotolen gewonnen, welches zwar den gleichen Siedepunkt 
wie das Theerthiotolen besitzt, jedoch von diesem durch sein bei 86^ 
schmelzendes Tribromid abweicht. Bald darauf erfolgte die Entdeckung 
des /3-Thiotolens durch Yolhard und £rdmann, welches ebenfalls 
den gleichen Siedepunkt wie die beiden schon bekannten zeigte, sich 
jedoch durch sein bei 34® schmelzendes Tribromderivat deutlich von 
diesen unterschied. Es lagen somit drei Thiotolene vor, während die 
Theorie nur deren zwei zulässt. Aus diesem Grunde wurden die drei 
Thiotolene einer erneuten Untersuchung unterzogen und zwar wurde vor 
allem das Theerthiotolen, welches seiner Gewinnung nach die geringsten 
Garantien für chemische Einheitlichkeit bot, in Bücksicht auf diese ge- 
prüft. In der That zeigte sich dann auch, dass es ein Gemisch der bei- 
den anderen Thiotolene ist. Der. Nachweis wurde auf folgende Weise 
geführt : 

Da man selbst aus unreinem Dibromthiotolen leicht das schön kry- 
stallisirende Tribromid erhält, so war zur Tribromirung nie ein vollkommen 
reines Dibromthiotolen, sondern eine Fraction, welche innerhalb 10 Graden 
destillirte, angewandt. Fängt man jedoch einzelne Fractionen auf, welche 
bei 210 bis 220, 220 bis 227, 227 bis 229, 229 bis 240» (uncorr.) sie- 
den, so erhält man aus diesen Tribromide, welche bzw. bei 60^ 50^ 39® 
und 70® schmelzen, Zahlen, die mit dem jeweiligen Verlauf der Bromirung 
variiren; tribromirt man die von der gleichen Dibromirung stammende 
Fraction von 210 bis 240, so erhält man ein Dibromderivat, welches mit 
dem bei 74® schmelzenden durchaus identisch ist. Während diese Beob- 
achtungen anzudeuten schienen, dass das bei 74® schmelzende Tribrom- 
thiotolen ein Gemisch ist, dessen einer Bestandtheil mit dem Yol- 
hard' sehen, bei 34® schmelzenden Tribromthiotolen identisch ist, wiesein 
anderer Versuch auf den zweiten Bestandtheil desselben hin. Bei einer 
etwas anders verlaufenen Tribromirung wurde nämlich unter nicht näher 
ermittelten Umständen ein Tribromthiotolen erhalten, welches bei 84 
bis 85® schmolz, und somit an das aus a- Thiotolen dargestellte, bei 
86® schmelzende Tribromderivat erinnerte. 

Die Analyse des bei 39® schmelzenden Productes ergab : 

0,2266 g gaben 0,3825 g AgBr und 0,1549 g BaSOi. 

Berechnet für C4BrgS — CH, Gefunden 

Br 71,64 71,99 Proc. 

S 9,55 9,38 „ 

Hiemach wurde zunächst vermuthet, dass der bei 74® schmelzende 
Körper überhaupt nicht als solcher existire,»' sondern eine blosse Mischung 

6* 
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84 Dibromäthylthiophen. 

der beiden anderen sei. Das ist indessen nicht der Fall. Um die Annahme 
zu prüfen, wurde er mit Alkohol bei einer Temperatur von 50^0. anhaltend 
an der Saugpumpe ausgewaschen. Enthielt er den bei 34® schmelzenden 
Körper, so hätte dieser offenbar geschmolzen und durch das Saugülter ge- 
zogen werden müssen; aber der Schmelzpunkt der Verbindung änderte 
sich bei dieser Operation nicht. Auch lässt er sich durch gebrochene 
Krystallisation , wenn einmal gebildet, nicht wieder spalten. Als er auf 
einem Objectträger im Luftbade einer Temperatur von 60®- ausgesetzt 
wurde, waren keine geschmolzenen Partikel unter dem Mikroskope zu 
befobachten, was doch hätte der Fall sein müssen, wenn die bei 3i^ 
schmelzende Modification als solche vorhanden gewesen wäre. Hiemach 
liegt in der bei 74® schmelzenden Substanz ein Körper vor, der durch 
Zusammenkrystallisiren der beiden, bei 34® und 86® i^hmelzenden Bromide 
gebildet und auf die gewöhnliche Weise nicht wieder zu zerlegen ist. An 
Beispielen' solcher Art des Zusammenkrystallisirens fehlt es bekanntlich 
nicht. So hat z. B. Engler eine ähnlich constant schmelzende Krystall- 
Vereinigung von Trinitrocumol und Trinitromesitylen beschrieben i). Hier 
ist freilich eine Zerlegung schliesslich. erreicht worden, die bei. dem vor- 
liegenden Tribromide, wenn es einmal gebildet ist, nicht mehr zu er- 
möglichen war. 

Es ist schliesslich gelangen, den directen Beweis für die Natur des 
bei 74® schmelzenden Körpers durch die Synthese zu erbringen. Zu 
diesem Zweck wurde ß- und a-Thiotolen im Verhältniss von zwei Theilen 
des ersten zu fünf Theilen des letzteren gemischt und die Mischung in 
Tribromproduct verwandelt. So. wurde ein Körper vom Schmelzpunkte 
76® und allen Eigenschaften des dreifach gebromten Theerthiotoleus er- 
halten, welcher sich ebenfalls durch Krystallisation nicht in seine Com- 
ponenten zerlegen liess. 

Hiermit ist nachgewiesen, dass das Theerthiotolen ein Gemisch 
von a- und j8-Thiotolen ist, und es sind, wie es die Constitutions- 
formel des Thiophens erfordert, in der That nur zwei isomere Methyl- 
thiophene bekannt. Auch das Mengenverhältniss der beiden Bestand- 
theile des Theerthiotoleus ist bestimmt worden. Letzteres besteht aus 
zwei Theilen a- und drei Theilen /3-Thiotolen. Dies ergiebt sich aus 
dem Studium der Oxydation sproducte , wie in dem Abschnitte a-Thio- 
phensäure ausführlich dargelegt ist. 

Dibromäthylthiophen. 

In ein Gemisch vo» a-Aethylthiophen und dem doppelten Volumen 
Eisessig wurde die theoretische Menge Brom aus einem Tropftrichter 
einlaufen gelassen. Hierauf wurde das Gemisch mit Wasser verdünnt 
und das sich abscheidende Oel von der wässerigen Flüssigkeit getrennt. 



1) Berl. Ben 18, 2235. 
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Tribromäthylthiophen. 85 

Das Oel wurde, nun einige Zeit mit alkoholischem Kali gekocht, dann 
der Alkohol verdampft und der Rückstand mit Aether ausgezogen. Nach 
Yerjagung desselben hinterblieb ein lichtgelbes Oel, das für sich nicht 
unzersetzt destillirbar war. Zur weiteren Reinigung wurde es daher 
mit Wasserdampf übergetrieben. Das Destillat wurde mit Aether aus- 
gezogen, dieser verjagt und die hinterbleibende Flüssigkeit getrocknet 
und analysirt. Sie bestand aus einem Gemenge von viel Dibromäthyl- 
thiophen mit etwas Aethylthiophen. Um letzteres zu entfernen, wurde 
kurze Zeit ein Wasserdampf ström über das Oel geleitet. Das leichter 
verdampfbare Aethylthiophen wurde mitgerissen, während reines Dibrom- 
äthylthiophen zurückblieb, das getrocknet und analysirt wurde. 

0,07435 g Substanz gaben 0,104 g Bromsilber, entsprechend 
0,04425 g Brom. 

Berechnet für C4HBr2S.02H5 Gefunden 

Br 59,26 Proc. . 59,52 Proc. 

Das Oel besitzt einen starken, charakteristischen Geruch und färbt 
sich am Lichte allmälig dunkler. 



Tribromäthylthiophen. 

Die Einwirkung des Broms auf unverdünntes ex- Aethylthiophen ist 
eine sehr heftige. Um zu reinem Tribromäthylthiophen zu gelangen, ist es 
deshalb sehr vortheilhaft, zunächst mit Bromwasser zu operiren oder einen 
Strom mit Bromdampf gesättigter Luft über dasselbe zu leiten, so lange, 
bis die Einwirkung schwächer wird. Hierauf bringt man das entstandene 
Oel in ein Schälchen, setzt etwas Brom zu, verdampft den Ueberschuss 
desselben auf dem Wasserbade und wiederholt diese Operation, bis das 
Oel nach dem Erkalten zu einer lichtgelben krystallinischen Masse er- 
starrt. Diese krystallisirt man aus heissem Alkohol um und erhält so 
weisse Blättchen vom Schmelzpunkt 108<^, welche in kaltem Alkohol 
und Aether ziemlich schwer, leicht dagegen in heissem Alkohol löslich sind. 

Bei der Analyse ergaben 0,140 g Substanz 0,2265 g Bromsilber, 
entsprechend 0,09638 g Brom. 

Gefunden Berechnet für C4Br3SC2H5 

Br 68,84 68,77 Proc. 

Hervorzuheben ist, dass beim Aethylthiophen nur die Kemwasser- 
stoffatome ersetzt werden, während das isomere Thioxen, in gleicher 
Weise bromirt^ seinen gesammten Wasserstoff gegen Brom austauscht. 
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C H 

Monobrompropylthiophen, C4H2S<^t»^ ^, 

wurde durch Einwirkung von Brom (2 Atome) auf Propylthiophen 
(1 Molecül) dargestellt. Die Bromirung wurde mit Brom und Wasser in 
der S. 77 beschriebenen Weise vorgenommen. Das Rohproduct, ein 
braunes Oel, wurde mit alkoholischem Kali gekocht und dann mit 
Wasserdampf destillirt. Es resultirt ein farbloses Oel von aromati- 
schem Geruch, welches bei 189® siedet. 

Die Analyse ergab : 

0,1333 g Substanz gaben 0,1230 g AgBr und 0,1524 g BaSO*. 

Berechnet für C^HaS^^^^ Gefunden 

Br 39,0 Proc. 39,2 Proc. 

S 15,6 ^ 15,7 „ 



C H 
Dibrom propylthiophen, C4HS<^^^ ^, 

wurde durch Einwirkung der doppelten Menge Brom auf Propylthiophen 
erhalten. Es ist ebenfalls flüssig und bildet in reinem Zustande ein hell- 
gelbes Oel von angenehmem Geruch, welches bei 248® siedet. 

Die Analyse ergab: 

0,1178 g gaben 0,1548 g AgBr und 0,0943 g BaS04. 

Berechnet für C4HS<^3^7 Gefunden 

Br 56,3 Proc. 55,9 Proc. 

S 11,2 „ 11,0 „ 



In der Erwartung, ein festes Tribromderivat zu erhalten, wurde 
Dibrompropylthiophen , welches aus Bromwasser Brom kaum mehr auf- 
nahm, direct mit reinem Brom versetzt. Nach einiger Zeit trat unter 
stromweisem Entweichen von BromwasserstofFsäure eine heftige Reaction 
ein. Schliesslich erstarrte das Product zu einer krystallinischen Masse, 
welche mit Schwefligsäurelösung behandelt und auf einer Thonplatte 
abgepresst, fast farblos erhalten wurde. Aus Aetheralkohol krystallisirte 
die Substanz in blelidend weissen Nadeln vom Schmelzpunkte 113^. 

Die Analyse ergab überraschender Weise, dass die Verbindung 
nicht das gesuchte Tribromderivat darstellte , sondern dass sich unter 
Abspaltung der Propylgruppe Tetrabromthiophen gebildet hatte. 
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Brom-Thioxen. 87 

Es gaben nämlich: 

0,1210 g Substanz 0,2280 g AgBr und 0,0720 g BaS04. 
Berechnet für C4Br4S Gefunden 

Br 80,0 Proc. 80,16 Proc. 

S . 8,0 „ 8,25 „ 

Monobromoctylthiophen. 

Die Darstellung geschah ^) durch Schütteln von Octylthiophen mit 
Bromwasser (1 Molecül), Waschen des Products mit alkoholischem Kali 
und Wasser, und Fractioniren. — So resultirte ein Oel, welches bei 
285 bis 290® siedet. Es ist in Wasser unlöslich und erstarrt bei ca. 5® 
zu Blättchen. 

0,0935 g Substanz gaben 0,06411 g AgBr, 0,0272 g Brom ent- 
sprechend. 

Berechnet för C4H2S<ß8^i7 Gefanden 

Br 29,09 Proc. 29,19 Proc. 



Bromsubstitutionsproducte des Dimethylthiophens. 

Dibromthioxen (aus Theer) 

ist auf folgende Weise aus dem oben (beim Capitel Theerthioxen) 
beschriebenen Rohöl gewonnen worden; 

In 50 g Rohthioxen wurden unter fortwährender Kühlung 60 g 
Brom tropfenweise eingetragen (2 Mol. Brom auf 1 Mol. Thioxen). 
Es entwichen grosse Mengen Bromwasserstoff, während die Masse sich 
dunkel färbte. Nach Beendigung der Reactiön wurde das Rohproduct 
mit Wasser gewaschen, dann einige Stunden lang mit alkoholischem 
Kali gekocht, um die entstandenen Bromadditionsproducte zu zerstören, 
und sodann durch Eingiessep in Wasser und Abscheiden des braunen 
Oels vom Kali befreit. Nun wurde das Oel der Destillation mit Wasser- 
dämpfen unterworfen. Nachdem diese einige Zeit fortgesetzt war, 
wurde der Kolbeninhalt dicklich, es trat so heftiges Stossen ein, dass 
ein Zusatz von etwas Weingeist noth wendig war^ um die dicke 
Masse flüssig zu machen und die Fortführung der Wasserdampf- 
destillation zu ermöglichen. Die letzten Partien, welche übergetrieben 
wurden, erstarrten zum Theil in der Vorlage zu prachtvollen Kry st allen. 
Diese wurden abgesondert und für sich behandelt, während das zuerst 
übergegangene, farblose Oel vom Wasser getrennt, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und der Fractionirung unterworfen wurde. Ein grosser Theil 

^) Nach Versuchen, die mir Herr Dr. E. A. von Schweinitz mitge- 
theüt hat. 
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88 Brom-Thioxene. 

destillirte zwischen 135 bis 165^, daDn stieg das Thermometer rasch bis 
205^ und erhob sich langsam bis 215®, wobei wieder eine grössere Menge 
Flüssigkeit überging. Die letzte Partie destillirte zwischen 240 bis 250"^ 
und erstarrte im Kühlrohre und in der Vorlage zu schönen langen 
Kry stallen. 

Die Fraction 135 bis 165® bestand zumeist aus Xylol, das die 
Laubenheim er'sche Beaction nicht mehr zeigte, also vollständig vom 
Thioxen befreit war. 

Die zweite Fraction, ein schweres Oel, spaltete sich bei mehrmaliger 
Fractionirung in wenig Xylol, eine zwischen 197 bis 199® siedende 
Flüssigkeit und geringe Quantitäten des oben erwähnten, hochsiedenden, 
festen Körpers. Der von 197 bis 199® siedende Theil erwies sich nicht 
als einheitlicher Körper, sondern bestand aus einem Gemenge von gleichen 
Theilen Monobromxylol und Monobromthioxen , die nicht von einander 
getrennt werden konnten. 

Der zuletzt übergegangene, hochsiedende Körper, der in der Vor- 
lage erstarrt war, erwies sich identisch mit den Krystallen, die schon 
bei der Wasserdampfdestillation gewonnen werden. Aus Alkohol um- 
krystallisirt wurde er in farblosen, zolllangen Nadeln erhalten. Der 
Schmelzpunkt derselben lag bei 46®, sie destillirten unzersetzt zwischen 
246 und 247® (uncorr.). Die Analyse ergab, dass die Substanz Dibrom- 

CH« 
thioxen, C4 Brj S<C^p tt^, war. 

I. 0,161 g gaben 0,22529 g AgBr, entsprechend 0,0958 g Brom 
und 0,1406 g BaS04, entsprechend 0,0193 g Schwefel. 

IL 0,1615 g gaben 0,1434 g BaS04, entsprechend 0,0196 g 
Schwefel. 

^ Gefunden^^ Berechnet für CgHeBra S 

Br 59,50 — ' 59,25 Proc. 

S 11,98 12,13 11,85 „ 



Oc tob rom thioxen. 

Dibromthioxen wurde mit Brom so lange behandelt, als noch eine 
Beaction zu bemerken war. Das dunkelgefärbte Einwirkungsproduct 
wurde abgepresst, in Alkohol gelöst und die Lösung mit Thierkohle 
entfärbt. Nach Verdunsten des Alkohols erhielt man kleine gelbliche 
Nadeln vom Schmelzpunkte 114®. Wenige Grade höher erhitzt, zersetzt 
sich der Körper unter Entwickelung von Bromdämpfen. Die Analyse 

bewies die Zusammensetzung C4Br2S<^p-p "*• 

0,1381 g gaben 0,2751 g AgBr, entsprechend 0,1170 g Brom, 
0,1163 g gaben 0,0403 g BaS04, entsprechend 0,00553 g Schwefel. 
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Gefunden Berechnet für CgBrgS 

Br 84,72 84,67 Proc. 

S 4,75 4,30 „ 

Es lassen >6ich also im Thioxen sämmtliche acht Wasserstoffatome 
durcli Brom ersetzen. 



Setzt man zu einer Lösung des aus Acetonylaceton dargestellten 
Thioxens in Schwefelkohlenstoff die auf ein Disubstitutionsproduct be- 
rechnete Menge Brom, ebenfalls in Schwefelkohlenstoff gelöst, so bleibt, 
nach den Versuchen von PaaP), beim Verdunsten des Lösungsmittels 
ein hellgefärbtes Oel zurück, das nach kurzer Zeit in grossen Nadeln 
krystallisirt. Behufs weiterer Reinigung wird die Substanz einige Zeit 
mit alkoholischem Kali gekocht, in Wasser gegossen und im Wasser- 
dampfstrome destillirt. Die Bromverbindung scheidet sich im Kühlrohr 
und der Vorlage schön krystallisirt ab. Die aus Alkohol umkrystallisirte 
Substanz erweichte bei 47^ und war bei 50^ vollständig geschmolzen (Pa al). 
Ohne Zweifel ist dieselbe mit dem aus dem Theerthioxen erhaltenen 
Dibromide identisch. Seiner Entstehung aus Acetonylaceton nach be- 
sitzt das Dibromthioxen folgende Constitution: 

Br— C C— Br 



CH3 — C C — CH3 

S 
Eine Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 

Br 59,34 Proc. 59,25 Proc. 



Ueber Tribro mthioxen 

macht P a a 1 ^) folgende Angaben : 

Trägt man Dibromthioxen (aus Acetonylaceton) in überschüssiges 
Brom unter Kühlung ein, so löst es sich unter Zischen und Bromwasser- 
stoffen twickelung darin auf. Die Lösung wurde 12 Stunden stehen ge- 
lassen und hierauf unter Zusatz von etwas Schwefelkohlenstoff bei 
gewöhnlicher Temperatur verdunstet. Die neue Verbindung scheidet 
sich in glänzenden Blättchen an den Wänden des Gefässes aus. Zur 
weiteren Reinigung wurde der Körper mit wenig Schwefelkohlenstoff 
gewaschen und aus Eisessig umkrystallisirt. Die Substanz schmilzt bei 
142 bis 1440. Sie ist schwer löslich in kaltem Alkohol und Essigsäure 
und krystallisirt aus diesen Lösungsmitteln in feinen, weissen Nadeln, 

1) Berl. Ber. 18, 2255. 
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aus Eisessig in grossen, schwach gelblich gefärbten, flachen Nadeln und 
Bublimir}} unter geringer Zersetzung in feinen verfilzten Nä deichen. Einer 
Brombestimmung zufolge ist der Körper Tribromthioxen : 

Berechnet f. C4 Erg S . Hg . C H2 Br Gefunden 

Br 68,76 Proc. 68,71 Proc. 

Seiner Entstehung nach muss ihm folgende Constitution zukommen: 

Br iBr 



CH; 



S 



CHjBr 



P TT Tir 
p-Bromphenyltribromthiophen, C4S<^t»^ * (Paal). 

Trägt man Phenylthiophen in überschüssiges, gut gekühltes Brom 
in kleinen Portionen ein, so löst es sich darin unter Zischen und Brom- 
wasserstoffentwickelung auf. Nach dem Verdunsten des Bromüber- 
schusses hinterbleibt die Bromverbindung als weisse, krystallinische 
Masse, die man zweckmässig aus heissem Eisessig umkrystallisirt. Man 
erhält so weisse, verfilzte Nadeln, die bei 145 bis 146^ schmelzen. 

Der Körper ist schwer löslich in heissem Alkohol, etwas leichter in 
Eisessig, sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin. 

Eine Analyse ergab: 

Berechnet für CioH4Br4S Gefunden 

Br 67,23 Proc. 67,17 Proc. 

Die Bromverbindung zeigt grosse Beständigkeit gegen Oxydations- 
mittel. Beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure im Einschmelzrohr 
auf 180^ trat keine bemerkbare Zersetzung ein. Nur bei längerem Kochen 
mit Chromsäure in Eisessiglösung wird sie zu p-Brombenzoesäure oxydirt. 
Die Substanz ist demnach p-Bromphenyltribromthiophen: 

^v ^CBr— CBr 




Es wurde versucht, durch Einwirkung berechneter Mengen Brom 
auf das in Schwefelkohlenstoff gelöste Phenylthiophen «um Phenyl- 
tribromthiophen zu gelangen. Der Versuch verlief aber in etwas anderer 
Weise. Nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs blieb ein Oel 
zurück, das erst nach längerer Zeit zum grössten Theil fest wurde. Der 
von anhängendem Oel befreite feste Körper schied sich aus seiner Eis- 
essiglösung bei langsamer Verdunstung in weissen, aus feinen Tadeln 
zusammengesetzten Kügelchen vom Schmelzpunkt 55 bis 56^ aus. 
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Die Analyse ergab: 

Berechnet für CioH^Br^S Gefunden 

Br 50,32 Proc. 49,37 Proc. 

Der Brombestimmung zufolge ist die Verbindung also ein nicht 
ganz reines, zweifach gebromtes Phenylthiophen. 

Aus der Mutterlauge wurde eine ähnliche, niedriger schmelzende 
Substanz (33 bis 36^) isolirt, die nicht weiter untersucht wurde (Paal). 

Dithienyltribromäthan, CBr3.CH<^*g3g. 

Bei der Herstellung dieses Körpers wird — mutatis mutandis — die 
gleiche Vorschrift befolgt, welche für Gewinnung von Dithienyltrichloräthan 
angegeben ist. 1 MolecülBromal wird mit 2 Molecülen Thiophen condensirt. 
Der entstehende Körper krystallisirt aus einer nicht zu concentrirten Lösung 
in sehr schön ausgebildeten kleinen Pyramiden. Nach einmaligem Um- 
krystallisiren ist der Körper rein. Schmelzpunkt 101 bis 102 ^ C. In 
Bezug auf Löslichkeit, Reactionen u. s. w. verhält sich Dithienyltribrom- 
äthan vollkommen analog dem Dithienyltrichloräthan. 

Die Analyse ergab folgende Werthe: 
L 0,0960 g Substanz gaben 0,1046 g BaS04, entsprechend 

0,01436 g Schwefel. 
IL 0,1122 g Substanz gaben 0,1226 g BaS04, entsprechend 

0,016865 g Schwefel, 
m. 0,1658 g Substanz gaben 0,2130 g AgBr + 0,0020 g Silber, 
entsprechend 0,09211 g Brom. 

Gefundeo Berechnet 

I. IL III. für CioH7Br382 = CBrg . CH<^*^3S 

S 14,96 15,02 — 14,85 Proc. 

Br — — 55,62 55,68 „ 

Die Ausbeute ist etwa die gleiche wie beim Dithienyltrichloräthan. 



Dithienyldibromäthylen, C Br2 = C<^p* jt^ o, 

wird in analoger Weise wie Dithienyldichloräthylen dargestellt, indem 
Dithienyltribromäthan mit alkoholischer Kalilauge oder besser mit Cyan- 
kalium gekocht wird. Die Ausbeute ist bei Anwendung von Kali auch 
liier gering. Dithienyldibromäthylen ist ein farbloses Oel, das durch 
Destillation mit Wasserdampf gereinigt wird. Dasselbe giebt mit Isatin 
und Schwefelsäure schon in der Kälte eine violettrothe Farbenreaction, 
Schöner beim gelinden Erwärmen. Von Schwefelsäure wird es verharzt. 
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Die Analyse ergab: 

0,0964 g gaben 0,1300 g BaS04. 

0,1216 g gaben 0,1090 g AgBr und 0,0128 g Ag, entsprechend 
0,0558 g Br. 

Gefunden Berechnet für CioHsBr2S2 

S 18,52 18,29 Proc. 

Br 45,88 45,71 „ 



Perbromdithienyl, C4 B3 S — C4 Brg S. 

Zur Darstellung des Perbromdithienyls wurde eine Lösung von 
Dithienyl in Eisessig mehrere Stunden auf dem Wasserbade mit über- 
schüssigem Brom erwärmt. Die erhaltene Krystallmasse wurde ab- 
filtrirt und zur Entfernung niedriger, substituirter Bromderiyate mit viel 
Alkohol ausgekocht, das rückstandige weissgelbe Pulver aus heissem 
Benzol umkrystallisirt. 

0,06935 g Substanz lieferten 0,1207 g AgBr. 

Gefanden Berechnet für CgBreSg 

Br 74,13 74,97 Proc. 

Das Perbromdithienyl ist in heissem Alkohol und kaltem Benzol 
sehr wenig löslich, leicht in kochendem Benzol, aus welcher Lösung 
es in kleinen Nadeln krystallisirt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 255^ 
(uncorr.). 



Jodsubstitutionsproducte des Tliioplieiis und seiner 
Homologen. 

M n j 6 d t h i p h e n. 

Wegen der schwierigen. Gewinnung von Monobrom- und Monochlor- 
thiophen ist die leicht zu erhaltende Jod Verbindung für Synthesen in der 
Thiophenreihe von fundamentaler Bedeutung; sie wird ausThiophen und 
Jod bei Anwesenheit eines Oxydationsmittels erhalten. Jod und Jod- 
säure oder besser Jod und Quecksilberoxyd , welche auf Benzol erst in 
höherer Temperatur einwirken, verwandeln das Thiophen schon bei 
Zimmertemperatur in seine Jodsubstitutionsproducte, so dass man aus 
rohem, benzolhaltigem Thiophen mit Leichtigkeit reines Jodthiophen 
gewinnt. Auch kann man nach Belieben einfach oder mehrfach sub- 
stituirte Thiophene darstellen, indem man die Menge des Jodirungs- 
genüsches variiren lässt. Zur Darstellung der Monojodverbindung wurden 
bei den ersten Versuchen 50 g Rohthiophen (50 bis 60 procentig) mit 
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75 g Jod versetzt und nun allmälig und ohne Abkühlung so lange 
gelbes Quecksilberoxyd zugegeben, bis alles Jod gelöst war. Dabei er- 
hitzt sich das Gemisch je nach der Menge des auf einmal zugegebenen . 
Quecksilberoxyds mehr oder weniger stark. Wenn kein freies Jod mehr 
vorhanden ist, wird die Reactionsflüssigkeit durch ein Filter vom Jod- 
quecksilber abgegossen und dieses mehrmals mit Aether ausgewaschen. 

Besser operirt man in etwas anderer Art, indem man in kleinen 
Portionen abwechselnd fein pulverisirtes Jod und Quecksilberoxyd 
einträgt. Schliesslich wird ebenfalls vom Quecksilberjodid abfiltrirt und 
dieses mit Aether ausgewaschen. 

Das Filtrat wird zur Vertreibung des Aethers erst auf dem Wasser- 
bade erhitzt und dann fractionirt. Durch wenige Destillationen gelingt 
es, das Monojodthiophen sowohl von Benzol, als auch von höher sub- 
stituirten Jodverbindungen zu trennen. 

Die Behandlung mit Aether kann übrigens auch recht wohl 
unterlassen werden, da sich das Jodthiophen von Jodquecksilber 
leihet durch Abblasen mit Wasser dampf trennen lässt. Die Reaction 
verläuft nach der Gleichung: 

2C4H4S + 2J3 + HgO = 2C4H3JS + Hg Ja + H3O. 

Einmal wurde die unliebsame Entdeckung gemacht, dass Jod auch 
ohne Zusatz von Quecksilberoxyd auf Thiophen einwirkt. Es war näm- 
lich eine Portion Thiophen mit der nöthigen Menge Jod einige Stunden 
in einem zugepfropften Kolben stehen geblieben und das beabsichtigte 
Zufügen von Quecksilberoxyd noch unterlassen worden. Während dieser 
Zeit war eine so heftige Zersetzung eingetreten, dass die ganze Masse 
unter SchwefelwasserstofFentwickelung verharzte, der Pfropfen hinaus- 
getrieben und der Kolbeninhalt hoch in die Luft geschleudert wurde. ' 
Es ist daher für die Darstellung des Jodthiophens nothwendig, das mit 
Jod versetzte Thiophen sogleich mit Quecksilberoxyd weiter zu ver- 
arbeiten, oder besser — wie ich neuerdings immer gethan habe — Jod 
und Quecksilberoxyd abwechselnd in kleinen Portionen einzutragen. 

Das Jodthiophen, C4H3JS, bildet ein Oel, welches vom Jodbenzol 
nicht zu unterscheiden ist. Siedepunkt 1820 (uncorrigirt) , Geruch, 
Viscosität, Art der Färbung beim Aufbewahren u. s. w. stimmen mit 
Allem, was für die Benzolverbindung bekannt ist, völlig überein. 

Eine Analyse ergab: 

Berechnet für C4H3JS Gefunden 

S 15,2 15,4 Proc. 

J 60,4 59,9 „ 

Es ist selbstverständlich, dass das Jodthiophen auch aus reinem 
Thiophen dargestellt werden kann. Man muss in diesem Falle nur das 
Thiophen mit dem gleichen Volumen Ligrom verdünnen. 
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Dijodthiophen. 

Wendet man die doppelte Menge des Jodirungsgemisches an, so 
erhält man auf die gleiche Weise Dijodthiophen. Sollte gegen das Ende 
der Reaction die Jodanfnahme zu schwer erf9lgen, so ist sie durch 
schwaches Erwärmen auf dem Wasserhade zu erleichtern. Nach dem 
Abdestilliren des Verdünnungsmittels hinterbleibt das Dijodthiophen 
als ein schweres Oel, welches bald zu prachtvollen, farblosen, derben 
Tafeln erstarrt; durch Erystallisation aus Alkohol, in dem sie in der 
Wärme leicht löslich sind, werden sie rein erhalten. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 40,50. 

Die Analyse ergab: 

Berechnet für C4H2J2S Gefanden 

S 9,5 9,8 Proc* 

J 75,5 ^ 75,6 „ 

Jodthiotolene 

können auf die gleiche Weise wie Jodthiophen gewonnen werden. Die- 
selben sind jedoch bis jetzt in reinem Zustande nicht dargestellt, sondern 
nur vorübergehend zum Zwecke von Synthesen gewonnen (siehe oben 
bei Thioxen etc.). Es sind schwere Oele, die nicht ohne Zersetzung 
destillirt werden können, mit Wasserdämpfen jedoch flüchtig sind. 



«-Jodäthylthiophen. 

Jod und a-Aethylthiophen reagiren nach einiger Zeit sehr heftig 
auf einander, ähnlich wie Jod und Thiophen ; hierbei tritt gänzliche Ver- 
harzung ein. Diese wird indessen vermieden, wenn dem Reactions- 
gemisch Quecksilberoxyd zugesetzt wird. Es war beabsichtigt, zuerst 
ein Dijodderivat darzustellen , und dem entsprechend wurden die Ver- 
hältnisse von Jod und Aethylthiophen gewählt. (1 Tbl. Aethylthiophen 
auf 5 Thle. Jod.) Die Reactionsmasse wurde mit Petroleumäther ausge- 
zogen, dieser verdunstet und die zurückbleibende Flüssigkeit Inder Weise 
durch Destillation mit Wasserdämpfen gereinigt, wie es bei der Dar- 
stellung des Dibromäthylthiophens beschrieben ist. So wurde ein hell- 
gelbes Oel gewonnen, das sich bei der Analyse als Monojodäthylthiophen, 
C4H2JSC2H5, erwies. 

0,1619 g Substanz ergaben 0,1593 g Jodsilber, entsprechend 
0,0861 g Jod. 

Gefunden Berechnet für C4H2JSC2H6 

J 53,17 53,36 Proc. 
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Das erwartete Dijodäthylthiophen hatte sich also bei diesem Ver- 
suche nicht gebildet. 

C H 

Monojodpropy.lthiophen, C4HjS<^j^ ^, 

wird wie das Jodthiophen dargestellt. Dasselbe ist mit Wasserdämpfen 
flüchtig, lässt sich jedoch für sich nicht ohne Zersetzung diestilliren. 
Es bildet ein anfangs gelbes , bald roth werdendes Oel yon angenehmem 
Geruch. Die Analyse desselben ergab: 

0,1110 g Substanz gaben 0,1034 g AgJ und 0,1023 g BaSO«. 
Berechnet für C4Ha8<j3^ Gefunden 

J 50,4 Proc. 50,3 Proc. 

S 12,69 „ . 12,66 „ 



Jodoctylthiophen 

wurde von Dr. von Schweinitz nach der wiederholt beschriebenen 
Methode dargestellt, und zwar kamen zur Anwendung lOgOctylthiophen, 
mit dem gleichen Volumen Ligroin verdünnt, 10 g Jod und 11 g Queck- 
silberoxyd. Die Reaction trat in der Kälte sehr langsam ein, und 
wurde daher durch gelindes Erwärmen auf dem Wasserbade beschleu- 
nigt. — Nach dem Abfiltriren von dem gebildeten Quecksilberjodid 
wurde das unreine Product kurze Zeit mit Wasserdampf behandelt. 
Der Rückstand im Kolben wurde dann mit Aether ausgezogen, die äthe- 
rische Lösung mit Thierkohle behau ddt und getrocknet. Nach dem 
Verdampfen des Aethers blieb ein gelbes Oel zurück. Es ist in Aether 
leicht löslich, erstarrt bei 0^ und ist nicht ohne Zersetzung destillirbar. 
Nebenbei werden sehr wenig gelbe Krystalle, die wohl eine Dijodverbin- 
dung sind, gebildet. 

0,1617 g Substanz gaben 0,1184 g AgJ, 0,06351 g J entsprechend, 
und 0,1120 g BaS04, 0,01538 g S entsprechend. 

Berechnet für C4H2S<::;j8^i7 Gefunden 

J 39,44 39,27 Proc. 

S 9,94 9,54 „ 



Nitro derivate. 

Mono- und Binitrothiophen. 

Die Nitrirung des Thiophens gelang, nach zahllosen vergeblichen 
Versuchen, endlich glatt auf folgende Weise : 



Digitized by 



Googk 



96 Nitrothiopheu. 

Durch rothe rauchende Salpetersäure wird mittelst der Strahlpumpe 
ein massig lebhafter Luftstrom geleitet, welcher zuvor eine, mit Thiophen 
Ijeschickte Flasche passirte. Zwischen beide wird eine leere Flasche ge- 
schaltet, um gefährliche Explosioneü zu verhindern, die im Falle eines 
Zurücksteigens flüssiger Salpetersäure zum Thiophen eintreten. (Die- 
selbe Vorsicht ist bei der Nitrirung der Homologen des Thiophens uner- 
lässlich.) Die Salpetersäure ist mit einer Kältemischung von Eis und 
Kochsalz umgeben , welche , wenn geschmolzen , erneuert wird. Auf 
je 25 ccm Salpetersäure kommen 8 ccm Thiophen. Nach mehrstündigem 
Durchleiten theilt sich die Flüssigkeit .in zwei ungeföhr gleichgrosse 
Schichten. Man giesst in Wasser und sammelt das schwere Oel, von 
welchem durch Ausschütteln der wässerigen Flüssigkeit mit Aether noch 
mehr gewonnen werden kann. Die wiederholt mit Wasser und ganz 
verdünnter Natronlauge gewaschene Flüssigkeit liefert nach Verdunstung 
des Aethers ein gelbes Oel, welches durch Destillation mit Wasserdampf 
in Mono- und Binitrothiophen zerlegt wird. Da auch das letztere mit 
Wasserdampf etwas flüchtig ist, so ist wiederholtes Wechseln der Vorlage 
nothwendig. 

Das Mononitrothiophen scheidet sich aus dem wässerigen Destillate 
direct ab; ein Rest wird mit Aether ausgezogen. Da es bald erstarrt., 
lässt es sich durch Abpressen und einmalige fractionirte Destillation 
direct rein erhalten. 

Binitrothiophen bleibt im Rückstande und scheidet sich beim Er- 
kalten der wässerigen Flüssigkeit aus. 

Ausser Mono- und Binitrothiophen erhält man bei der Rectification 
ein Oel, dessen Siedepunkt inconstant zwischen dem jener beiden liegt, 
und das nur eine Mischung beider ist; denn eine Probe krystallisirten 
Mononitrothiophens , mit ebenfalls krystallisirtem Dinitrothiophen zu- 
sammengeschmolzen, liefert ein gleiches Oel, das nicht wieder erstarrt. 
Durch oftmaliges Fractioniren lässt sich das Oel indessen in seine 
Componenten zerlegen. 

Die Ausbeute an Mononitrothiophen ist im Gegensatz zum Dinitro- 
körper gering. Aus 25 bis 30 ccm Thiophen wurden 6,5 g gereinigtes 
Mono- und 22 g Dinitrothiophen erhalten. Auch durch Anwendung 
verdünnterer Salpetersäure konnte die Ausbeute an ersterem nicht ver- 
bessert werden. 



M on onitrothiophen. 

Das Mononitrothiophen, durch Abpressen und Destilliren gereinigt, 
besitzt auffallender Weise Eigenschaften, welche mehr an das Paranitro- 
toluol, als an das Nitrobenzol erinnern. Mit dem ersteren besitzt es 
geradezu täuschende Aehnlichkeit. Die schwach lichtgelbe Farbe, die 
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Leichtigkeit, mit welcher es, wenn geschmolzen, zu grossen Prismen 
erstarrt und das Verhalten bei der Destillation und Sublimation sind 
ganz diejenigen des Paranitrotoluols. Der angenehme Bittermandelöl- 
geruch ist von dem des Nitrobenzols und Nitrotoluols nicht zu unter- 
scheiden. Aus Alkohol krystallisirt Mononitrothiophen in schönen pris- 
matischen Säulen, welche Herr Professor Dr. P. Groth in München die 
Freundlichkeit hatte, in seinem Institut bestimmen zu lassen. 

Nach ihm gehören die Krystalle dem monosymmetrischen System an 
und zeigen die Combination eines Prisma m mit einer schiefen End- 
fläche c. 

Die Winkel sind: 

m:m vom = 110^ 3' Normalen winkel 
m:c „ 700 44' „ 

Da leider an keinem einzigen Kry stall eine weitere Domen oder 
eine Pyramidenfläche auftrat, so konnte keine Berechnung des Achsen- 
verhältnisses vorgenommen werden. 

Reines Nitrothiophen siedet vom ersten bis zum letzten 
Tropfen constant bei 224 bis 225^ (corr.), erstarrt nach der 
Destillation sofort und schmilzt bei 44*^. Am Lichte färbt 
es sich allmälig roth. In Alkalien ist es unlöslich. Durch 
Auflösen in rauchender Salpetersäure geht es, unter schwacher 
Erwärmung, glatt in Dinitrothiophen über. Isatin und 
Schwefelsäure gegenüber verhält sich das Nitrothiophen sowohl 
in der Kälte als auch in der Wärme indifferent. 
Die Analyse ergab: 
0,1709 g Substanz gaben bei 733 mm Barometerstand und 18^ 
Temperatur 16,6 ccm Stickstoff. 

0,1265 g Substanz gaben 0,2268 g BaS04, entsprechend 0,03118gS. 
Gefunden Berechnet für C4H3S— NOg 

N 10,81 Proc. 10,85 Proc. 

S 24,64 „ 24,80 „ 

Die Nitrothiophene sind in hohem Maasse chromogen. Wie schon 
erwähnt, hat das Mononitrothiophen die Eigenthümlichkeit , sich am 
Lichte rasch roth zu färben. Mit wässerigen Alkalien gekocht, die es 
in der Kälte nicht aufnehmen, geht es mit tief braunrother Färbung in 
Lösung. In ausgezeichneter Weise aber veranlasst dasselbe Farben- 
erscheinungen, wenn man es in Gestalt seiner Sulfosäure der Reduc- 
tion unterwirft. Das Mononitrothiophen löst sich nämlich in rauchender 
Schwefelsäure leicht unter Bildung einer gut charakterisirten Sulfo- 
säure auf, deren Salze, zumal das Kalium- und das Ammoniumsalz, durch 
Krystallisationsfähigkeit ausgezeichnet sind. Als diese Nitrosulfosäure 
mit Schwefelammonium reducirt wurde, entstand im ersten Moment der 
Einwirkung eine fuchsinrothe Lösung, deren Farbe erst bei längerer 
Einwirkung von Schwefelammonium verschwand. In prächtiger Weise 

Meyer, Thiophengruppe. 7 ^^-^ j 
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lässt sich die Erscheinung fixiren, wenn man ein mit Nitrothiophen- 
sulfosäure getränktes Fliesspapier feucht über eine Schwefelammonium 
enthaltende Schale breitet. Nach wenigen Minuten hat, unter dem 
Einfluss der Schwefelammoniumdämpfe, das Papier eine tiefrothe Farbe 
angenommen. 

Dinitrothiophen. 

Durch Auflösen des Destillationsrückstandes (siehe S. 96) in Alkohol, 
Behandeln dieser Lösung mit Thierkohle und Erystallisation erhält man 
das Dinitrothiophen in gelben Blättchen, welche in heissem Wasser ziem- 
lich löslich sind. Alkalien zersetzen dieselben allmälig unter Rothfärbung. 
Der Körper schmilzt böi 52^ und siedet fast unzersetzt gegen 290^. Mit 
Wasserdampf ist er flüchtiger als Dinitrobenzol. 

Aus wässerigem heissem Alkohol krystallisirt er in kleinen Blätt- 
chen, während er aus stärkerem Alkohol bei langsamem Verdunsten des- 
selben in schönen Prismen von demselben Schmelzpunkt (52^) krystallisirt. 

Wenn Spuren von Dinitrothiophen in die Nase gelangen, wie dies 
z. B. beim Ablösen des Körpers vom Filter vorkommt, so bewirken sie 
lebhaften Reiz zum Niesen. 

Mit Zinn und Salzsäure versetzt, veranlasst das Dinitrothiophen so- 
fortige Einwirkung unter stürmischem Aufsieden und totaler Zersetzung. 

Die Analyse ergab: 

♦ 

0,1372 g Substanz gaben bei 728 mm Barometerstand und 15^ 
Temperatur 19,6 ccm Stickstoff. 

I. 0,1525 g Substanz gaben 0,2043 g BaS04, entspr. 0,02809 gS. 
II. 0,1331g Substanz gaben 0,1777 g BaSO^, entspr. 0,02442g S. 



NO2 

'2 



Gefunden Berechnet für C4H3S<^^2 

N 16,01 Proc. 16,09 Proc. 

S 18,41 „ 18,35. Proc. 18,38 „ 



Isomeres Dinitrothiophen. 

Beim Destilliren von bei 52 ^ schmelzendem Dinitrothiophen mit 
Wasserdampf resultirte ein Körper, der höher als 52 schmolz. Bei der 
weiteren Verfolgung dieser Beobachtung wurde eine Substanz erhalten, 
die den unveränderlichen Schmelzpunkt 78^ zeigte und in schönen gelben 
Nadeln, sowohl aus Wasser als auch aus Alkohol, krystallisirte. Die 
Formel ist C4H2S(N02)2. 

I. 0,0716 g Substanz gaben bei 730 mm Barometerstand und lö'^ 
Temperatur 10,3 ccm Stickstoff. 
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II. 0,1307 g Substanz gaben bei 730 mm Barometerstand und 20^ 
Temperatur 19,1 ccm Stickstoff. 

0,1334 g Substanz gaben 0,1786 g BaS04, entspr. 0,02455 g S. 

h 



Gefunden Berechnet für C4H2S<C^q* 



N 16,09 16,04 Proc. 16,09 Proc. 

S 18,40 „ 18,38 „ 

Durch mehrmaliges Destilliren mit Wasserdampf kann der bei 52 ^ 
schmelzende Körper ganz in den höher schmelzenden übergeführt werden. 
Das Product der ersten Destillation, welche man in einem recht lebhaften 
Wasserdampfstrome vor sich gehen lässt, fangt man ohne die Vorlage zu 
wechseln auf, da beim erstmaligen Destilliren fast nur der niedrig 
schmelzende Körper übergeht. Das aus der wässerigen Flüssigkeit ab- 
geschiedene Dinitrothiophen wird nun für sich wieder der Destillation 
mit Wasserdampf unterworfen, diesmal aber massig langsam und unter 
Wechseln der Vorlage von ca. 150 zu 150 ccm. Schon bei dieser zweiten 
Destillation scheidet sich in den ersten Vorlagen meistens hochschmel- 
zendes Product aus, welches man daran erkennt, dass es in feinen pris- 
matischen Nädelchen auftritt, während daq niedrig schmelzende entweder 
in Blättchen oder in ganz flachgedrückten Nadeln erscheint. Die wässe- 
rige Flüssigkeit, in welcher ziemliche Mengen Dinitrothiophen gelöst sind, 
enthält ausschliesslich den niedrig schmelzenden Körper. In der Regel 
ward nicht alles Dinitrothiophen umgewandelt. Durch häufiges Destilliren 
ist es indess einmal gelungen, eine Probe von bei 52^ schmelzendem Di- 
nitrothiophen vollständig in bei 78^ schmelzendes überzuführen. • Da Di- 
nitrothiophen , wie schon erwähnt, mit Wasserdampf ziemlich schwer 
flüchtig ist und es nicht immer gelingt, schon bei der zweiten Destillation 
erhebliche Mengen des hochschmelzenden Körpers zu erhalten, so ist es 
eine ziemlich zeitraubende Arbeit, grössere Mengen desselben darzustellen. 

Durch ümkrystallisiren aus Alkohol von etwa noch beigemengtem 
niedrig schmelzendem Dinitrothiophen befreit, bildet das neue Product 
schöne, lange, hellgelbe, glänzende Nadeln, welche nicht mehr in die 
andere Modification übergeführt werden konnten; dies gelingt weder 
durch Umschmelzen, noch dadurch, dass zu schon geschmolzenem ein 
Kömchen niedrig schmelzendes gefügt wurde. In den Reactionen ist es 
dem Isomeren vollständig gleich. 

Dass der hochschmelzende Körper nicht von vornherein als solcher 
in dem bei 52^ schmelzenden enthalten ist, sondern erst bei mehrmaligem 
Destilliren mit Wasserdampf gebildet wird, beweist schon der Umstand, 
dass sich eine Probe des niedrigschmelzenden Körpers vollständig, wenn 
auch erst nach vielen Destillationen, in den hochschmelzenden überführen 
lässt. Ferner müsste dann ja auch ein Körper zu erhalten sein, dessen 
Schmelzpunkt nach Entfernung des hoch schmelzenden ein anderer als 
52<* wäre; dies ist indess nicht der Fall, denn die letzten Destillations- 
reste ergaben nach dem Ümkrystallisiren immer noch den Schmelzpunkt 52^ 
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100 Dinitrothiophene. ^ 

Dass der bei 52^ schmelzende Nitrokörper eine durchaus einheitliche 
Substanz ist, wurde dadurch bewiesen, dass man ihn durch gebrochene 
Krystallisation aus heissem Alkohol in 11 Fractionen zerlegte und diese 
unter einander verglich. Sämmtliche, von der ersten bis zu der aus der 
letzten Mutterlauge erhaltenen, Fractionen schmolzen bei 52^ und be- 
hielten diesen Schmelzpunkt bei oftmaligem Umkrystallisiren bei. Nur 
durch Destillation mit Wasserdampf waren sie in die hochschmelzende 
Modification zu verwandeln. 

Auch die krystallographische Untersuchung der beiden Dinitro- 
thiophene, die ich Herrn Prof. Groth verdanke, ergab deren Verschie- 
denheit : 

Dinitrothiophen. 

Schmelzpunkt 52<^. 

Krystallsystem : Monosymmetrisch. 
a:6:c = 0,755:1:0,568 

^ = 590 28' 

Beobachtete Formen: (001) OP; (011) P ob ; (021) 2 P a; 

(010) 00 P db; (110) X P; (210) 00 P 2; (100) 00 P 00. 

110:TlO = 66M'. 



Dinitrothiophen. 
Schmelzpunkt 78<^. 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 
a:6:c = 1,606:1:1,908 

^ = 74« 21i;V 

^ _ ± 

Beobachtete Formen: (OOl)OP; (101) — P 00; (201) 2P 00; 
_ _L 

(102) 1/2 P 00; (110) 00 P. 

110:110 = 650 4ß', 

Das Dinitrothiophen zeichnet sich durch eine Farbenreaction aus, 
welche weit schöner als die oben beschriebene des Mononitrothiophens ist. 

Löst man dasselbe nämlich in Alkohol und fügt zu der Flüssigkeit 
einen Tropfen Kalilösung (nicht mehr), so erhält man eine dunkelroth 
gefärbte Lösung von glänzender Schönheit, welche in dünnen Schichten 
an den Glaswandungen einen intensiv violetten Schimmer zeigt, üeber- 
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von Alkali sowie von Säure hebt die Färbung auf, welche indess 
bei vorsichtiger Neutralisation zurückkehrt und auf der Bildung eines 
Kaliumsalzes beruht. Durch Ausfällung mittelst Aether in Substanz 
isolirt, bildet dasselbe einen dunkelviolettrothen Firniss, der sich in 
Alkohol mit der beschriebenen Farbe wieder löst. Das entsprechende 
Silbersalz, welches durch Fällung mit Silbernitrat aus dem Kaliumsalz 
erhalten wird, ist ein schön rothbraunes, explosives Pulver, das beim 
Zersetzen- mit Salzsäure wieder Dinitrothiophen liefert. Die Zusammen- 
setzung dieses Körpers scheint keine ganz constante zu sein, wenigstens 
wurden bei der Analyse von Präparaten verschiedener Darstellung ungleiche 
Werthe gefunden. Immerhin kommt die Zusammensetzung der Formel 

C4H2S(N02)2 + 2AgOH 
ziemljch nahe. 

Die Farbenreaction, welche das Dinitrothiophen mit Kali und Alkohol 
zeigt, ist es übrigens, welche eine, wie ich- glaube, zuerst von A. W. Hof- 
mann beobachtete, bisher aber unverständlich gebliebene Reaction des 
gewöhnlichen Dinitrobenzols veranlasst. 

Löst man käufliches Dinitrobenzol in Alkohol und fügt einen Tropfen 
Alkali hinzu, so entsteht eine Färbung, deren Vergleichung mit derjenigen 
des Dinitrothiophens keinen Augenblick bezweifeln liess, dass es sich in 
beiden Fällen um dieselbe Reaction handelt, die indessen beimNDinitro- 
benzol ungleich schwächer auftritt, weil sie hier nur durch Spuren von 
beigemengtem Thiophenderivat veranlasst wird. Während das käufliche 
Dinitrobenzol, welches ja stets aus gewöhnlichem Theerbenzol dargestellt 
wird, die Reaction meist in recht hübscher Weise giebt, kann man 
sich doch leicht überzeugen, dass ein Dinitrobenzol, das aus inactivem 
(thiophenfreiem) Benzol bereitet war, in alkoholischer Lösung mit Alkali 
versetzt, absolut farblos bleibt. 

Wie für das Dinitrobenzol, so giebt die beschriebene Reaction auch 
für das Mononitrobenzol ein Mittel an die Hand, um zu erkennen, ob 
dasselbe aus reinem oder aus thiophenhaltigem Benzol bereitet ist. 
Käufliches Nitrobenzol, in alkoholischer Lösung mit einem Tropfen Alkali 
versetzt, giebt stets die Reaction, während Nitrobenzol, das ich mir selbst 
aus thiophenfreiem Material bereitete, sich völlig inactiv verhielt. Es 
unterliegt danach keinem Zweifel, dass das käufliche Nitrobenzol Spuren 
von Dinitrothiophen enthält, welche — auf gewöhnliche Weise nicht 
nachweisbar — doch durch die Reaction mit Alkohol und Kali leicht 
erkannt werden können, . 

Es war von Interesse, die Empfindlichkeit der oben erwähnten 
Farbenreaction, die, wie sich herausstellte, eine sehr grosse ist, festzu- 
stellen. Hierbei ergab sich, dass 2 ccm einer alkoholischen Lösung, welche 
nur 0,0000001 g Dinitrothiophen enthielten, in einem circa 7 mm weiten 
Röhrchen mit einem Tropfen sehr stark verdünnter Kalilauge versetzt, 
noch eine deutlich sichtbare Rothfärbung hervorriefen. Es ist also noch 
ein Zehnmilliontel Gramm Dinitrothiophen auf diese Weise zu erkennen, 
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Verbindungen von Dinitrothiophen mit Kohlenwasserstoffen. 

Dinitrothiophen verbindet sich wie Dinitrobenzol mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Lässt man z. B. eine Lösung molecularer Mengen 
von Naphtalin und Dinitrothiophen in Benzol langsam verdunsten, so 
scheidet sich ein in schönen gelben Nadeln krystallisirender Körper aus, 
der den constanten Schmelzpunkt 50^ C. zeigt. Mit Wasser wird die 
Verbindung beim Kochen, mit Kali schon in der Kälte in ihre Com- 
ponenten zerlegt. (Das so isolirte Dinitrothiophen gab mit alkoholischem 
Kali die charakteristische Rothfärbung.) Unter dem Mikroskope erweist 
sich der Körper als durchaus einheitlich. Die Stickstoffbestimmung gab 
folgende Zahlen: 

0,2291g Substanz gab bei 717 mm Druck 170C. 20,2 ccm Stickstoff. 

Berechnet für CjoH8+C4H2S(N02)2 Gefunden 

N 9,30 9,67 Proc. 

Ein analoger Versuch wurde mit Anthracen angestellt. Allein hier 
wurde erst nach öfterem Umkrystallisiren ein reiner Körper, der einen 
constanten Schmelzpunkt von 162^0. zeigte, erhalten. 

Die Umsetzungen dieses Körpers sind denen der Naphtalinverbin- 
dung ganz analog. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 0,110 g Substanz ergab bei 
704 mm Druck und 20^ C. 9,00 ccm Stickstoff. 

Berechnet für C14 H^o + C4 H2 ö (N 02)2 Gefunden 

N 7,95 8,62 Proc. 



Substituirte Nitrothiophene. 

Brom wirkt erst unter Druck bei 180 bis 200^ auf die Dinitro- 
thiophene ein. Es findet dabei nicht nur eine Substitution der Wasser- 
stoffatome statt, sondern es werden auch die Nitrogruppen durch Brom 
ersetzt, so dass Tetrabromthiophen entsteht. Substituirte Nitro- 
thiophene werden durch Nitriren der halogenirten Thiophene erhalten. 



Mononitrotrichlorthiophen. 

0,5 ccm Trichlorthiophen wurden in 3 ccm concentrirter Schwefel- 
säure suspendirt und langsam rauchende Salpetersäure zutropfen gelassen. 
Nach Zugabe von 5 bis 6 ccm Salpetersäure hatte sich eine röthlich ge- 
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färbte, schwere Schicht am Boden des Gefasses abgesetzt. Das Reactions- 
product wurde gewaschen und dann in kochendem Alkohol gelöst, aus 
dem beim Erkalten röthlich gelbe, verfilzte Nadeln krystallisirten. Der 
so erhaltene Nitrokörper schmilzt bei 86^. Er ist in Aether, Benzol 
leicht, in Alkohol schwieriger löslich. 

0,1683 g Substanz ergaben bei 754 mm Druck und 5^ C. 8,6 ccm 
feuchten Stickstoff. 

Berechnet für C^ Clg N O2 S Gefunden 

N 6,08 6,18 Proc. 



Dinitrodibromthiophen. 

Zur Darstellung dieses Körpers wurde Bibromthiophen mit dem 
fünffachen Volumen concentrirter Schwefelsäure emulgirt und dann Sal- 
petersäure tropfenweise ohne Abkühlung zufliessen gelassen. Die Tem- 
peraturerhöhung war nicht bedeutend und nur wenig rothe Dämpfe ent- 
wickelten sich. Am Ende der Reaction erstarrt der Nitrokörper in der 
Schwefelsäure zu einer hellbraunen krystallinischen Masse. Die Ver- 
arbeitung derselben ist die gleiche wie die, welche unten, beim Jodnitro- 
thiophen, näher beschrieben ist. 

0,1038 g Substanz gaben 7,8 ccm Stickstoff bei 24« und 725 mm 
Barometerstand, entsprechend 8,03 Proc. 

0,0891 g Substanz gaben 0,0610 g BaS04, entsprechend 0,00839 g 
Schwefel. 

Gefunden Berechnet für C^sj^^^ ^ 

N 8,03 8,43 Proc. 

S 9,42 9,63 „ 

Aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, bildet der 
Körper harte, schwach gelb gefärbte Krystalle, die bei 134^ schmelzen. 
Er ist leicht in heissem, schwer in kaltem Alkohol löslich. 

Der gleiche Körper entsteht auch durch Nitrirung von geschmolzenem 
Tribromthiophen , indem dabei ein Bromatom durch eine Nitrogruppe 
ersetzt wird. 

Mononitrotribromthiophen 

wird erhalten, indem man 1 g gepulvertes Tribromthiophen in 2 bis 3 ccm 
concentrirter Schwefelsäure suspendirt und dann rauchende Salpetersäure 
zutropfen lässt. Die Reaction tritt nur langsam ein; Erwärmung erfolgte 
erst, nachdem ein grosser Ueberschuss von Salpetersäure (6 ccm) zu- 
gesetzt war; alsdann schmolz das Tribromthiophen und auf Zusatz von 
noch etwas Salpetersäure schied sich ein halbfester Körper ab. Nun 
wurde das Reaction sgemisch in Wasser gebracht, filtrirt, gut ausge- 
waschen, und der feste Rückstand in heissem Alkohol gelöst. Es kry- 
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stallisirte ein röthlich gelber Körper in verfilzten Nadeln aus, der in 
Aether leicht, in Alkohol schwierig löslich ist. Der Schmelzpunkt hegt 
bei 1060 C. 

Die Analyse ergab: 0,536 g Substanz lieferten bei 755 mm Druck 
und 180 c. 15,6 ccm N. 

Berechnet für C4Brg8N02 Gefunden 

N 3,82 4,26 Proc. 

Jodnitrothiophen. 

Versetzt man Monojodthiophen bei gewöhnlicher Temperatur mit 
concentrirter Salpetersäure, so geräth das Gemisch in heftiges Kochen 
und unter stürmischer Entwickelung von Stickoxyden wird das Jod- 
thiophen zerstört. 

Es gelingt aber leicht, die Reaction zu massigen, indem man die 
Salpetersäure nur tropfenweise zugiebt und beständig umschüttelt. Dabei 
erwärmt sich die Flüssigkeit, und- man fügt erst dann neue Salpeter- 
säure zu, wenn die Temperatur wieder abgenommen hat. Sollte sich 
das Gemisch stark erhitzen, so wird mit kaltem Wasser gekühlt. Mit dem 
Hinzufügen von Salpetersäure fährt man so lange fort, bis ein weiterer 
Zusatz derselben keine Temperaturerhöhung mehr hervorbringt. Dann 
wird das Reactionsgemisch in Wasser gegossen, wobei, wie beim Nitriren 
aromatischer Kohlenwasserstoffe, ein intensiver Bittermandelölgeruch 
auftritt und der Nitrokörper sofort zu braunen Klumpen erstarrt. Diese 
werden abfiltrirt, ausgewaschen, abgepresst und aus Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle umkrystallisirt. So erhält man den Körper in citronen- 
gelben Prismen von prächtigem Diamantglanz, die bei 74^ schmelzen. 

Die Analyse bewies , dass in diesem Falle nur eine Nitrogruppe in 
das Jodthiophen eingetreten war. 

0,1489 g Substanz gaben 7,6 ccm Stickstoff bei 26« und 719 mm 
Barometerstand, entsprechend 5,35 Proc. 

0,1431 g Substanz gaben 0,1318 g BaSO^, entsprechend 0,01812 g 
Schwefel. 

0,1 020g Substanz gaben 0,0948 gAgJ, entsprechend 0,05l219gJod. 

Berechnet für C4H2S{^^ Gefunden 

N 5,49 5,35 Proc. 

S 12,55 12,66 „ 

J 49,85 50,20 „ 

Homologe Nitrothiophene. 

Nitrothiotolen. 

Leitet man den Dampf von Theerthiotolen unter den Vorsichts- 
maassregeln, die beim Nitrothiophen beschrieben sind, in langsamem 
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Strome durch rauchende Salpetersäure, so treten die gleichen Er- 
scheinungen wie bein4 Thiophen auf. In 8 Stunden konnten etwa 4 g 
Thiotolen nitrirt werden. Giesst man das Reactionsgemisch in Wasser, 
so scheidet sich ein brauner Niederschlag ab , während man der wässe- 
rigen Lösung durch Aether ein ebenfalls braunes Oel entziehen kann. 
Dieses wurde der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, wobei 
anfangs eine milchige Flüssigkeit überdestillirte , während sich später 
aus den gelb gefärbten Destillaten Flocken abschieden. Diese wurden 
aus Alkohol umkrystallisirt und so vom Schmelzpunkt 72 bis 86<> erhalten. 
In Uebereinstimmung mit diesem wenig scharfen Schmelzpunkte ergab 
auch die Analyse, dass kein einheitlicher Körper vorlag i) : 

Berechnet 
Gefunden für C4H28 . CH3 . NOg C4HS . CH3 . (N02)2 

N 13,7 Proc. 9,8 Proc. 14,8 Proc. 

Bei der Destillation zersetzt sich der Körper unter Feuererscheinung. 

Ein Versuch, den iförper weiter zu nitriren, scheiterte, da in der 
Kälte gar keine Einwirkung, bei höherer Temperatur Zerstörung eintrat. 
Die alkoholische Lösung des Nitrokörpers zeigt folgende Reactionen: 

1) Mit wenig alkoholischem Kali anfangs prachtvoll blaue Färbung, 
die bald schmutzig violett und schliesslich braun wird. Ein Ueberschuss 
von Kali zerstört die Färbung, welche sich durch vorsichtigen Zusatz 
einer Säure, jetzt allerdings mit violetter Nuance, wieder herstellen' lässt. 

2) Die alkoholische Lösung bleibt auf Zusatz von alkoholischem 
Ammoniak farblos ; leitet man durch diese Lösung jedoch Luft, so wird 
sie violett ; durch Zusatz einer Säure wird die Lösung wieder farblos ; 
Ammoniak ruft die Färbung wieder hervor. 

3) Mit Schwefeiammonium tritt eine ponceaurothe Färbung ein, die 
durch einen Ueberschuss von Schwefelammonium nicht zerstört wird. 



Dinitroäthylthiophen. 

Das Aethylthiophen zu nitriren gelingt glatt, wenn man hierbei so 
operirt, wie es für die Nitrirung des Thiophens angegeben ist. Ein mit 
Aethylthiophendämpfen gesättigter Luftstrom wurde durch zwei mit 
rauchender Salpetersäure gefüllte Fläschchen gesaugt. Zur Nitrirung 
von 2 ccm Aethylthiophen wurden in jedes Fläschchen 4 bis 5 ccm Sal- 
petersäure gegeben. Als nach Verlauf von einigen Stunden die ganze 
Quantität des Aethylthiophens in die Salpetersäure getrieben war, wurde 
diese, die sich ganz dunkel gefärbt hatte, in Wasser gegossen, wobei sich 
eine geringe Menge eines braunen Oels abschied. Dieses wurde mit 
Aether aufgenommen, die ätherische Lösung mehrmals mit Wasser ge- 
waschen, eingedunstet und der Rückstand mit Wasserdampf destillirt. 

^) Der Versuch wurde angestellt, als ich das Theerthlotolen noch für einen 
einheitlicheh Körper hielt. 
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106 Dinitroäthyltliiophen! 

Das wasserige Destillat wurde mit Aether ausgezogen, der Aether ver- 
jagt und so ein gelbliches Gel gewonnen, das selbst nach längerem 
Stehen über Schwefelsäure nicht fest wurde. Nach den Analysen ist es 
Dinitroäthylthiophen, C4 H (N 03)3 S Cj H5. 

0,2414 g Substanz gaben 30,7 ccm feuchten Stickstoff bei 720 mm 
Druck und 15», entsprechend 0,03402 g Stickstoff. 

0,1066 g. gaben 0,12015g BaS04, entsprechend 0,0165g Schwefel. 

Gefunden Berechnet für O4 H (N 03)2 S Cg Hg 

N 14,1 13,86 Proc. 

S 15,48 15,84 „ 

Wie zuvor beschrieben, geben alkoholische Lösungen von Dinitro- 
thiophenen auf Zusatz einer geringen Menge Alkali prachtvolle Fär- 
bungen. Wird eine alkoholische Lösung von Dinitroäthylthiophen in 
gleicher Weise behandelt, so färbt sie sich intensiv blau. Beim Ver- 
dünnen mit Wasser oder bei längerem Stehen an der Luft oder endlich 
auf Zusatz einer grösseren Menge von Alkali geht die blaue Farbe in 
ein missfarbiges Roth über. Im letzteren Falle kann man durch vor- 
sichtigen Säurezusatz die ursprüngliche Färbung wieder herstellen. 



C H 
Dinitropropylthiophen, C^118<^.^ ^ y^ , 

ZurNitrirung des Propylthiophens wurden die Dämpfe des letzteren, 
wie bei der Darstellung von Nitrothiophen beschrieben, durch rauchende 
Salpetersäure gesaugt. Diese färbt sich dabei anfangs tief blau, dann 
dunkelbraun. Nachdem das Reactionsproduct in Wasser gegossen und 
das abgeschiedene Oel mit Aether aufgenommen ist, wird die ätherische 
Lösung zur Entfernung der Salpetersäure wiederholt mit Wasser ge- 
schüttelt und der Aether verdampft. Durch Destillation mit Wasserdampf 
gereinigt, bildet der so erhaltene Nitrokörper ein gelbes Oel von eigen- 
thümlichem Geruch. Das über Schwefelsäure bis zur annähernden Ge- 
wichtsconstanz getrocknete Oel, welches nicht zum Erstarren zu bringen 
war, erwies sich bei der Analyse als Dinitropropylthiophen. 

0,1616 g Substanz gaben bei 16,5« C. und 750 mm B. 18 ccm 
Stickstoff. 

Berechnet für C4HS<&^7^ -Gefunden 

N 12,9 Proc. 12,8 Proc. 

Der Körper zeigt folgende Reactionen: 

1) Mit wenig alkoholischem Kali: prachtvoll blau, bald braun 
werdend. 

2) Mit alkoholischem Ammoniak: farblos, beim Schütteln mit Luft 
violett werdend. 

3) Mit Schwefelammonium: carminroth; im Ueberschuss gelbroth. 
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MoDonitrothioxen. 

Die zur Nitrirung des Thlophens angewandte Methode führt beim 
Theerthioxen nicht zum Ziel, Bondem es tritt totale Verharzung ein. 

Leitet man aber einen mit Thioxendampf gesättigten Luftstrom 
durch rauchende Salpetersäure, die mit dem gleichen Volumen Eisessig 
verdünnt ist, so verläuft die Nitrirung normal. Die die Nitrokörper ent- 
haltende Salpetersäure wurde in Wasser gegossen, mit Aether aus- 
gezogen, der Aether verdunstet und das zurückbleibende Oel mit Wasser- 
dampf destillirt. In der Vorlage schied sich eine schwere, gelbe Flüssig- 
keit ab, die vom Wasser getrennt und im Vacuum längere Zeit stehen 
gelassen wurde. 

Bei der Analyse erwies sich der Körper als Mononitrothioxen, 

.C4H(N0,)S<^^J. 

0,1667 g Substanz gaben 14,3 ccm feuchten Stickstoff bei 18^ und 
725 mm Barometerstand. 

Gefunden Berechnet für CgH^SNOa 

N 9,43 8,92 Proc. 

Die Verbindung ist nicht unzersetzt flüchtig; ihr Geruch erinnert 
an den des Nitrobenzols. Die alkoholische Lösung des Körpers giebt 
mit einem Tropfen verdünnten Alkalis eine rothviolette Färbung. 



Amidotliioplien. (Thiophenin.) 

Die Reduction der Nitroderivate zu Amidoverbindungen gelingt in 
der Thiophenreihe bei weitem weniger leicht, als in derjenigen der aro- 
matischen Körper. Die meisten Reductionsmittel führen bei der Ein- 
wirkung auf Nitro- und Dinitrothiophen unter Schwefelwasserstoff- 
abspaltung eine totale Zerstörung des Molecüls herbei. Leichter gelingt 
die Reduction von Nitrothiophensäure zu dem salzsauren Salz einer 
Amidosäure. 

/Um das Nitrothiophen zu einem Amin zu reduciren, habe ich un- 
zählige vergebliche Versuche angestellt. Das Ziel wurde endlich durch 
folgendes Verfahren erreicht: 

1 g Mononitrothiophen wird in circa 20 ccm gesättigter alkoholi- 
scher Salzsäure gelöst und nach und nach 2 g granulirtes Zinn hinzu- 
gefügt. Die Reduction geht ruhig unter gelinder, spontaner Erwärmung 
von statten und nach einiger Zeit scheidet sich, wenn Erwärmung mög- 
lichst vermieden wird, ein schöner, weisser, krystallinischer Körper ab, 
während das Zinn vollständig in Lösung geht. Durch Abfiltriren und 
Auswaschen mit Alkohol erhält man den Körper rein, von dem durch 
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Eindampfen des Filtrats schwierig noch etwas mehr gewonnen werden 
kann. Das Salz aus der Mutterlauge ist noch mit Chlorzinn verunreinigt, 
welch letzteres durch Waschen mit Aether entfernt werden muss. Das 
reine Zinndoppelsalz, welchem die Formel: 



C4H3SNH2.HCII , . p, 
C4H3SNH2.HCIJ ^^^^^^ 



zukommt, bildet kleine, weisse, stark glänzende Krystalle, die in Aether 
unlöslich sind, ziemlich leicht dagegen in Wasser und Alkohol, aus welchen 
sie aber nur schwierig wieder krystallisiren. 

Die im Vacuum über Schwefelsäure getrocknete Substanz wurde 
der Analyse unterworfen, welche folgende Resultaten ergab : 

0,2059 g Substanz gaben 0,0586 g SnOj. 

0,1898g Substanz gaben 0,1673-g BaSO^. 

0,2956 g Substanz gaben bei 749 mm Barometerstand und W 

13,2 ccm feuchten Stickstoff. 
0,1891g Substanz gaben 0,3079g AgCl. 
0,2739g Substanz gaben 0,1851 g COg und 0,0500g H2O. 





Gefunden 


Berechnet für Cg Hjj Sj Nj Clg Sn 


Sn 


22,38 


22,22 Proc. 


S 


12,11 


12,05 „ 


N 


5,15 


5,27 „ 


Cl 


40,28 


40,11 „ 


c 


18,43 


18,08 „ 


H 


2,03 


2,25 „ 



Dies Salz lässt sich in grösserer Menge gewinnen, wenn man ent- 
sprechend mehr der Nitroverbindung verarbeitet; man erhält es aher 
dann nicht weiss, sondern grau oder braun, und diese Färbung lässt sich 
durch Reinigungsmethoden nicht mehr entfernen. Will man daher das 
Salz schön krystallisirt und rein weiss gewinnen, so muss man im kleinen 
Maassstabe operiren. 

Aus dem Zinndoppelsalze lässt sich das salzsaure Thiophenin auf 
folgende Weise gewinnen: 

Das Doppelsalz wird, fein zerrieben, in ganz wenig Wasser suspen- 
dirt und das Zinn durch längeres Einleiten von Schwefelwasserstoff aus- 
gefällt. Der Brei wird an der Pumpe gut abgesaugt, nicht ausge- 
waschen, um jede Verdünnung zu vermeiden, und das klare Filtrat im 
Vacuum über Schwefelsäure und Natronstücken verdunsten gelassen. 
Beim Concentriren der Lösung scheiden sich lange weisse Nadeln aus, 
welche aus reinem salzsaurem Thiophenin bestehen. Durch Eindampfen 
der wässerigen Lösung auf andere als die beschriebene Art wird der 
Körper zerstört. Das Salz bildet schön glänzende Nadeln, die äusserst 
hygroskopisch sind. Die Analyse ergab: 

0,0928 g Substanz gaben 0,0975 g Chlorsilber. 
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Berechnet für C4H3S . NH^ . HCl Gefunden 

Cl 26,20 Proc. 25,98 Proc. 

Aus dem Salzsäuren Thiophenin erhält man, wie aus dessen Zinn- 
doppelsalz, mit Alkalien oder mit der theoretischen Menge sauren kohlen- 
sauren Kalis das freie Thiophenin in Gestalt eines farblosen oder 
schwach gelblichen Oels, welches äusserst unbestäjidig ist und sich rasch 
in eine firnissartige Masse verwandelt, die nicht mehr löslich und dann 
auch nicht mehr basisch ist und offenbar ein Product weitgehender Ver- 
änderung des Thiophenins darstellt. Erhitzt man das Salz mit Acetylchlorid 
im Rohr längere Zeit auf 100^, so tritt Farbstoff bildung ein und an Stelle 
des weissen Salzes findet sich nach beendeter Reaction eine dunkle Masse 
mit grünem Metallglanz. Der so entstandene Körper bildet, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet, ein dunkelrothes Pulver, welches beim Zer- 
reiben den den Anilinfarbstoffen eigenthümlichen Kupferglanz zeigt. Er 
löst sich in concentrirter Schwefelsäure mit schön fuchsinrothef Farbe 
auf, die beim Verdünnen mit Wasser bestehen bleibt, aber beim Erwärmen 
zerstöi*t wird. Auf Zusatz von Alkalien verschwindet die rothe Farbe, 
sie kommt aber beim Ansäuern wieder zum Vorschein. In Eisessig löst 
sich der Farbstoff ebenfalls mit schöner Fuchsinfarbe auf, aber schwieriger 
als in Schwefelsäure. Er ist fast unlöslich in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und Wasser. Die Ausbeute an Farbstoff ist beträchtlich. Eine 
Analyse ergab 7,2 Proc. Chlor und 15,19 Proc. Schwefel. Da alle Reini- 
gungsversuche misslangen, so muss auf die Aufstellung einer Formel 
für den Farbstoff verzichtet werden. 



Salzsaures Thiophenin und Diazobenzol. 

Das Thiophenin wirkt leicht auf Diazokörper ein, indem es damit 
hübsche und recht beständige Azofarbstoffe liefert. 

Eine ziemlich concentrirte Lösung von salzsaurem Salz ward zu- 
nächst mit der berechneten Menge einer wässerigen Lösung von Diazo- 
benzolchlorid versetzt. Die Lösung färbt sich sofort schön gelb und 
nach kurzer Zeit fällt ein krystallinischer gelber Niederschlag aus, der 
sich unter dem Mikroskope als aus hübschen orangefarbenen Nadeln 
bestehend erweist. Der Farbstoff ist löslich in Wasser und Alkohol, 
aus welch letzterem er sich gut umkrystallisiren lässt. Dass der Körper 
wirklich ein Azofarbstoff und kein Diazoamidokörper ist, wurde dadurch 
bewiesen, dass er in einem Strom von reiner Kohlensäure mit Salzsäure 
gekocht ward, während das entweichende Gas über Kalilauge auf- 
gesammelt wurde. Dasselbe wurde vollkommen absorbirt und es fand 
nicht die geringste Stickstoffentwickelung statt. Die Analyse ergab: 

0,0656 g gaben bei 20« und 754 mm B. 9,7 ccm N. 
0,1056 g gaben 0,0598 g AgCl und 0,0976 g BaS04. 
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110 Beactionen des Thiophenins. 

Berechnet 
für CeHg — N = N — C4Ha8 — NHa.HCl + VaHaO Gefunden 

N 16,98 16,78 Proc. 

a 14,28 14,00 „ 

S 12,87 12,70 „ 

Salzsaures Thiophenin und a-Diazonaphtalin. 

Beim Zusammenfügen der entsprechenden 'Lösungen wird ein 
krystallinischer Farbstoff gewonnen , der in viel Wasser und Alkohol 
löslich ist. Er bildet ein rothbraunes Pulver, dessen Lösung Seide hübsch 
färbt. Mit Alkalien tritt Entfärbung ein, der Farbstoff scheidet sich 
aber auf Zusatz von Salzsäure wieder aus, und bildet, so gefällt, unter 
dem Mikroskope lange, prächtig rothe Nadeln. In dieser Form ist der 
Körper nur schwierig löslich in Wasser und Alkohol. Beim Kochen mit 
concentrirter Salzsäure tritt auch bei diesem Farbstoffe keine Stickstoff- 
entwickelung auf. 



Diazobenzolsulfosäure und salzsaures Thiophenin. 

Versetzt man eine Lösung von salzsaurem Thiophenin mit Diazo- 
benzolsulfosäure , so tritt ebenfalls sofort Farbstoffbildung ein. Es 
scheiden sich gelbe Nädelchen aus, die, abfiltrirt und getrocknet, roth 
erscheinen und Seide schön gelb färben. Der Farbstoff ist schwer 
löslich in Wasser und Alkohol ; auch er entwickelt beim Kochen mit 
concentrirter Salzsäure keinen Stickstoff. — 



Alle diese Versuche zeigen, dass das Thiophenin sich gegen Diazo- 
körper erheblich anders als Anilin verhält. Während bei diesem zunächst 
die Amidogruppe angegriffen und ein Diazoamidokörper gebildet wird, 
tritt beim Thiophenin sogleich Substitution im Kern ein, so dass sich 
auch hier wieder die leichtere Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome des 
Thiophens zu erkennen giebt. 



Die Einwirkung der salpetrigen Säure 

auf salzsaures Thiophenin führt nicht zu einer eigentlichen Diazotirung. 
Eine mit Natriumnitrit in der Kälte vermischte Lösung von salzsaurem 
Thiophenin giebt nicht die Reactionen der Diazokörper, sie scheidet z. B. 
mit saurer Jodkaliumlösung kein Jodthiophen aus. Beim Kochen der 
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wässerigen Lösuog wird, Beben yiel harzigen Producten, nur wenig eines 

OH 

Nitrothienols, C4H2S<C^I^^ , erhalten, das bei dem von den Phenolen 

handelnden Abschnitte beschrieben wird. — 

Da die Gewinnung des freien Thiophenins an der Unbeständigkeit 
desselben gescheitert war, so wurde yersucht, dasselbe in ein möglicher- 
weise beständigeres Dimethylthiophenin überzuführen. Zu diesem Zwecke 
wurde das salzsaure Salz mit Methylalkohol im geschlossenen Rohre auf 
250 bis 280® erhitzt ; allein beim Oefifnen der Röhren zeigte sich starker 
Druck und ein unerträglicher Geruch nach Methylmercaptan , welchea 
durch Quecksilberchlorid nachgewiesen wurde. Es war eine vollständige 
Zerstörung des Thiophenmolecüles eingetreten. — 

Die Darstellung von fuchsinartigen Körpern aus Thiophenin gelang 
nicht. Mit Paratoluidin und Quecksilberchlorid zusammengeschmolzen 
erzeugt das salzsaure Salz des Thiophenins keinen Farbstoff. 

Thiophensulfo säuren. 

Die Erkenntniss der Natur der verschiedenen Sulfosäuren des 
Thiophens war mit ähnlichen Schwierigkeiten verknüpft, wie die Auf- 
klärung der Isomerie der Thiotolene ; allein während bei diesen letzteren 
die Verhältnisse jetzt vollkommen geklärt sind, liegen bei den Sulfo- 
säuren noch einige anscheinend widersprechende Thatsachen vor. 

Bekannt sind zwei durchaus verschiedene Monosulfosauren des 
Thiophens, deren Constitution noch nicht sicher angegeben werden kann. 
Die eine — sie sei b genannt — entsteht aus sicher einheitlichen Sub- 
stanzen, giebt ein ausgezeichnet krystallisirendes Chlorid und zeigt einen 
ganz einheitlichen Charakter. Die andere, wölche a-Sulfosäure heissen 
möge, ist die für die Geschichte des Thiophens interessante Sflure, welche 
durch directe Sulfurirung des Thiophens entsteht und welche behufs 
Isolirung desselben aus dem Theerbenzol oftmals in der Fabrik zu vielen 
Kilogrammen bereitet worden ist. Sie giebt ein flüssiges Chlorid und 
ein Amid, das sich bei minutiösester Prüfung als scheinbar einheitlich 
darstellt. Beide Sulfosäuren geben bei der Destillation mit Cyan- 
kalium dieselbe, und zwar die früher sogenannte a-Thiophensäure, 
welche eine Krystallverbindung von a- und j3-Thiophensäure ist. Nach 
meiner, ireilich nicht durch unumstössliche Thatsachen begründeten An- 
sicht ist die a-Sulfosäure eine nicht zu trennende Vereinigung von a- 
und j8-Sulfosäure, die b-Säure reine /3-Sulfosäure. Die Gründe für diese 
Auffassung ergeben sich aus den später folgenden Darlegungen. 



a-Thiophensulfosäure 

entsteht beim directen Sulfuriren des Thiophens nach folgender Vor- 
schrift : 
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20 g Thiophen werden mit circa 3 Liter gereinigtem Petroläther 
verdünnt und mit 300 ccm concentrirter Schwefelsäure so lange tüchtig 
durchgeschüttelt, bis eine Probe der Petrolätherlösung die Indophenin- 
reaction des Thiophens nicht mehr oder nur noch ganz schwach giebt. 

Die Umwandlung des Thiophens in die Monosulfosäure ist nach 
ein- bis zweistündigem Schütteln vollendet. 

Die Lösung der Thiophenmonosulfosäure in concentrirter Schwefel- 
säure wird vom Petroleumäther getrennt und sofort in kaltes Wasser 
gegossen, um einer Zersetzung der gebildeten Sulfosäure durch den 
üeberschuss der concentrirten Schwefelsäure vorzubeugen. 

Aus dieser wässerigen Lösung wurde nun Bleisalz und Natronsalz 
der Thiophenmonosulfosäure auf bekannte Weise gewonnen. 

Ausbeute: Aus 100 g Thiophen circa 100 g Natronsalz. 

Die freie Sulfosäure bildet eine zerfliessliche, krystallinische Masse 
von sehr stark sauren Eigenschaften. 



a-Thiophensulfo Chlorid, C4H3 S— SO2CI.. 

5 g gepulvertes und wohlgetrocknetes thiophensulfosaures Natrium 
•wurden mit etwas mehr als der theoretischen Menge Phosphorper- 
chlorid verrieben, bis die Masse flüssig geworden. Nachdem das meiste 
Phosphoroxychlorid verjagt war, wurde die Substanz in Eiswasser ge- 
bracht und nach einiger Zeit das Thiophensulfochlorid mit Aether extrahirt. 

Die ätherische Lösung wurde über Chlorcalcium getrocknet und mit 
Thierkohle behandelt; nach dem Verdampfen des Aethers blieb das Thio- 
phensulfochlorid als ein klares, schweres Oel zurück. Sein Geruch ist 
von dem des Benzolsulfochlorids nicht zu unterscheiden; es siedet eben- 
falls wie letzteres unter Zersetzung über 200^. Die Ausbeute ist fast 
die theoretische. 

Eine Chlorbestimmung ergab: 

0,3535 g Substanz lieferten 0,2746 g AgCl, entspr. 0,0678 g Cl. 

Berechnet für C4H38— SO2CI Gefunden 

Cl 19,40 Proc. 19,18 Proc. 



Festes a-Thiophensulfochlorid, C4H3S— SO2CI. 

Hier ist eine merkwürdige Beobachtung über die Krystallisation 
des flüssigen Thiophensulfochlorids mitzutheilen. Bei niedriger Tem- 
peratur hatten sich nach längerem Stehenlassen des flüssigen Chlorids 
einmal am Boden des Gefässes überaus schöne Krystalle abgesetzt. 

Dieselben hatten einen Schmelzpunkt von 28 ^ siedeten und subli- 
mirten ohne jegliche Zersetzung. Die Krystalle waren in kaltem wie in 
warmem Wasser unlöslich, in letzterem bildeten sie schwere Oeltröpfchen. 
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Da leider nur sehr wenig von diesen Krystallen erhalten war, und 
sich auch später ähnliche nicht mehr aus dem flüssigen Chlorid aus- 
scheiden wollten, musste von einer weiteren Untersuchung des Körpers 
Abstand genommen werden. 

Eine Schwefel- und eine Chlorbestimmung ergaben folgende Resultate: 

I. 0,1022 g Substanz lieferten 0,2605 g BaSO^, entsprechend 

0,0357 g Schwefel. 

IL 0,083 g Substanz lieferten 0,0675 g AgCl, entsprechend 
0,0167 g Cl. 

Berechnet für C4H3S--80aCl Gefunden 

S 35,06 Proc. 34,93 Proc. 

Cl 19,45 „ 20,12 „ 

Da die Substanz völlig aufgebraucht war, konnte keine zweite 
Chlorbestimmung vorgenpmmen werden; indessen dürften die obigen Re- 
sultate genügen, um zu zeigen, dass die Krystalle dieselbe Zusammen- 
setzung wie Thiophensulfochlorid haben. Ob eine besondere Modification 
oder aber der Körper in absolut reinem Zustande Vorlag, bleibt unent- 
schieden. 

a-Thiophensulfamid. 

Zur Darstellung desselben ^rd das Sulfochlorid mit Ammoncarbonat 
zerrieben, unter zeitweiligem Erwärmen, bis die Masse ganz fest ge- 
worden. Man wäscht dann mit kaltem Wasser aus, löst in heissem auf, 
kocht mit Thierkohle und filtrirt heiss. Beim Erkalten erstarrt das 
Filtrat zu einem Brei von feinen, weissen Krystallen. Wird dieses Pro- 
duct abgesaugt und nochmals umkrystallisirt, so erhält man das Sulfamid 
rein. Die Analyse bestätigte die Formel C4H3S — SO3 — NHj. 

0,2361 g Substanz gaben bei 726 mm Barometerstand und 24,5^ 
Temperatur 19,2 ccm Stickstoff. 

0,0948 g Substanz gaben 0,2706 g BaS04, entsprechend 0,03720 g S. 
Berechnet für C4H3S2O2— NH2 Gefunden 

N 8,58 Proc. 8,68 Proc. 

S 39,26 „ 39,24 „ 

Es schmilzt bei 141 bis 142<> und ist dem Benzolsulfamid äusserst 
ähnlich. Mit Isatin und concentrirter Schwefelsäure erhitzt, giebt es 
eine schön -violette Färbung. 

Dies Amid wurde einer sehr eingehenden Prüfung auf seine Einheit- 
lichkeit unterzogen. Es wurde durch gebrochene Krystallisation in 
zahlreiche Fractionen zerlegt und diese auf ihren Schmelzpunkt geprüft. 
Derselbe blieb unverändert. Gleichzeitig wurden dieselben Versuche 
mit dem isomeren b-Amid angestellt und auch hier völlige Un Veränder- 
lichkeit des Schmelzpunktes constatirt. Auch die Löslichkeit der beiden 
Amide in Wasser ist ganz verschieden, wie folgende Versuche beweisen : 

Meyer, Thiophengruppe. 8 ^^ 
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114 • a-Sulfosäure. 

Das a-Amid zeigte den Schmelzpunkt (nach wiederholtem Um- 
krystallisiren) 141 bis 142«. 

1. Fraction: 2,0786 g bei 14^ C. gesättigter Lösung gaben nach 
dem Eindampfen 0,0141 g Amid, entsprechend 0,68 g in 100 Theilen 
Wasser, oder, wie es bezeichnet sein mag: Löslichkeit = 0,68. 

2. Fraction : 1,8655 g bei 14 ^ C. gesättigter Lösung gaben nach 
dem Eindampfen 0,0125 g Amid, entsprechend 0,67 g in 100 Theilen 
Wasser; Ijöslichkeit = 0,67. 

(Das b-Amid schmilzt unveränderlich bei 152 bis 153^ C. Die 
Löslichkeitsbestimmung ergab : 

3,4180 g bei 8» gesättigter Lösung gaben 0,0088 g Amid = 0,258 g 
in 100 Theilen Wasser, oder Löslichkeit = 0,258.) 



Silbersalz des a-Thiophensulfamids, C4H3S — S02NHAg. 

Thiophensulfamid wurde in Alkohol gelöst, mit der theoretischen 
Menge Silbernitratlösung versetzt und bis zur vollständigen Ausscheidung 
des Silbersalzes vorsichtig Ammoniaklösung zugegeben. Es fiel ein Nie- 
derschlag perlmutterglänzender Schuppen. Nach dem Auswaschen wurde 
er im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet. Das Salz stellt einen 
weissen, krystallinischen Körper dar. 

Analyse: 

0,2346 g Substanz gaben 0,124 g AgCl, entsprechend 0,0933 g Ag. 

Berechnet für C4H3S— SO^NHAg Gefunden 

Ag 40,00 Proc. 39,77 Proc. 



a-Thiophensulfanilid, C4H3S— S O2— N<C?J „ . 

2 g Anilin wurden zu 1 g Thiophensulfochlorid gesetzt und das Ge- 
misch einige Stunden sich selbst überlassen. Nachdem die Einwirkung, 
welche unter Wärmeentwickelung erfolgt, vorüber war, wurde das Ani- 
lid — roh eine ölartige Substanz — mit Aether ausgezogen und nach 
dem Verdampfen des letzteren in verdünntem Alkohol gelöst. Aus diesem 
krystallisirt dasselbe sehr allmälig in Nadeln und ist nach einmaligem 
Umkrystallisiren rein. Es schmilzt bei 96 und lässt sich nicht unzersetzt 

sublimiren. . , 

Analyse: 

0,1368 g Substanz gaben 0,2660 g BaSO^, entsprechend 0,0365 g 
Schwefel. 

Berechnet für C4H3S— SOg— N<:^ ^ Gefunden 

S 26,77 Proc. 26,68 Proc. 
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Natriumsalz der a-Thiophensulf osäure , 
C4H3S— SOgNa+laq. 

Thiophensulfosaures Blei wurde mit der äquivalenten Menge Natrium- 
carbonatlösung versetzt und vom Bleicarbonat abfiltrirt. Die Lösung 
des thiophensulfosauren Natriums Hess man im Vacuum über Schwefel- 
säure krystallisiren. Nachdem sich das Salz zum grössten Theil in weissen 
Blättchen ausgeschieden hatte, wurde es abgesaugt, zwischen Fliess- 
papier abgepresst, über Chlorcalcium getrocknet und analysirt. 

I. 0,4436 g Substanz gaben 0,167 g Sö^Naj, entsprechend 

0,0541 g Na. 
IL 0,4297 g Substanz gaben 0,0370 g HjO. 

Berechnet für C4 Hg S— S O3 Na + Ha O Gefunden 

Na 11,27 Proc. 11,11 Proc. 

H2O 8,82 „ 8,61 „ 



Baryumsalz,^^^^S^S03^3^^3g^Q 

Die freie Thiophensulfosäure wurde mit Baryumcarbonat gesättigt, 
von überschüssigem Baryumcarbonat abfiltrirt und weiter wie das 
Natriumsalz behandelt. 

Das Baryumsalz krystallisirt in Warzen und ist in Wasser leicht 
löslich. Die Analyse ergab: 

I. 0,2098 g Substanz gaben 0,1058 g BaS04, entsprechend 

0,0622 g Ba. 
II. 0,2370 g Substanz gaben 0,0245 g HgO. 

Berechnet für ^* ^s S—S gs-^Ba + 3 Hg O Gefunden 

Ba 26,50 Proc. 26,54 Proc. 

H3O 10,44 „ 10,33 „ 



alciumsalz, p tj o qa -^ 



Dasselbe wurde auf die übliche Weise durch Neutralisation der 
freien Thiophensulfosäure mit Calciumcarbonat bereitet. Trotz wochen- 
langem Stehen im Exsiccator wurde das Gewicht desselben nicht constant 
und musste daher von einer Wasserbestimmung abgesehen werden. Das 
Galciumsalz krystallisirt in weissen Blättchen, die in Wasser leicht lös- 
lich sind. 

Die Metallbestimmung in dem bei 130^ getrockneten Salze ergab: 

8* 
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0.1545 g Substanz gaben 0,0565 gCaS04, entsprechend 0,0166 gC%- 
Berechnet für c*H^S~80^^^* Gefunden 

Ca 10,92 Prpc. 10,74 Proc. 

Bleisalz, ctH;S-S03>^^ + ^2^' 

Zur Darstellung des reinen Bleisalzes' wurde das durch Sättigen der 
rohen Sulfosäure mit Bleicarbonat gewonnene rohe thiophensulfosanre 
Blei verwandt. Das Salz wurde in Wasser gelöst, die Lösung filtrirt und 
das Filtrat zur Krystallisation über Schwefelsäure gestellt. 

Im lufttrockenen Zustande zeigt das Salz kaum erkennbar krystal- 
linische Form ; es ist in Wasser leicht löslich und stark hygroskopisch. 

Analyse: 

I. 0,2898 g Substanz gaben 0,1652 g PbS04, entsprechend 
0,1128 g Pb. 
IL 2,3435 g Substanz gaben 0,0925 g Hj 0. 

Berechnet für ^^ ^^ g^^g Q^>Ph + Hj O Gefanden 

Pb 37,56 Proc. 37,61 Proc. 

HjO 3,2 „ 3,8 „ 

Das Silbersalz, C4H3 S — SO3 Ag + 3H3O, 

aus Silbercarbonat und freier Thiophensulfosanre bereitet, ist leicht lösliclk 
Dasselbe krystallisirt in weissen Blättchen, die sich bald am Licht 
schwärzen. 

Das Salz erwies sich als so stark hygroskopisch und zugleich in der 
Wärme so unbeständig, dass von einer directen Wasserbestimmung Ab- 
stand genommen werden musste; es wurde daher in einem Trockengläs- 
chen bis zum Constanten Gewicht im Exsiccator gelassen und hierauf der 
Silbergehalt wie gewöhnlich bestimmt. 

Analyse: 
0,966 g Substanz gaben 0,424 g AgCl, entsprechend 0,3191 g Ag . 
Berechnet für C4 H3 S — S O3 Ag -|- 3 Hg O Gefunden 

Ag 33,23 Proc. 33,03 Proc. 

Aethyläther der a-Thiophen sulfosäure , 
C4H3 S — S O3 Cg H5. 

Zu reinem, frisch dargestelltem Natriumalkoholat wurde langsam 
die theoretische Menge Thiophensulfochlorid gegeben und das Gemenge 
einige Zeit sich selbst überlassen. 
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Die Einwirkung des Sulfochlorids erfolgt unter bedeutender Wärme- 
entwickelung. 

Das Reactionsproduct wurde dann mit Wasser behandelt, mit Aether 
ausgezogen und über Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdampfen 
des Aethers resultirte der gesuchte Körper als ein gelbliches Oel. Zur 
vollständigen Trocknung wurde derselbe längere Zeit im Vacuum über 
Schwefelsäure gelassen und dann analysirt. Der so erhaltene Aethyläther 
hat, ähnlich dem entsprechenden Benzolkörper, einen schwach wein- 
artigen Geruch. 

Die Analyse ergab: 

0,2465 g Substanz lieferten 0,5977 g BaS04, entsprechend 0,0820 g 
Schwefel. 

Berechnet für C4H3S--SO8C2H5 Gefunden 

S 33,33 Proc. 33,26 Proc. 



b-Thioph eft sulf o säur e 

wurde durch Entbromung der weiter unten beschriebenen Dibromthiophen- 
sulfosäure dargestellt. Zu diesem Zwecke wurde das Bleisalz derselben 
in Wasser gelö^, mit der äquivalenten Menge Soda gefällt und das 
Filtrat durch Eindampfen einigermaassen concentrirt. Die Entbromung 
des Natriumsftlzes gelingt mit ausserordentlicher Leichtigkeit. Versetzt 
man die wässerige Lösung mit fünfprocentigem Natriumamalgam, so 
erhitzt sich die Flüssigkeit von selbst sehr bedeutend und das Amalgam 
zergeht rasch. Man trägt nun dieses in Stücken allmälig ein, so lange 
als es noch rasch zerfliesst und die Flüssigkeit sich noch erwärmt. 
Die Beendigung der Entbromung erkennt man leicht, indem nun das 
Amalgam lange unangegriffen in der Flüssigkeit bleibt. Um übrigens 
sicher zu sein, dass die Entbromung vollendet, wurde eine Probe 
der Flüssigkeit i^it Salpetersäure und Silbernitrat versetzt, filtrirt, aus 
dem Filtrate das Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt, der Schwefel- 
wasserstoff verjagt, und "das F'iltrat vom Schwefelsilber abermals mit 
Natriumamalgam behandelt. Nach längerer Einwirkung Hess sich in- 
dessen mit Silber kein Brom mehr in der angesäuerten Flüssigkeit nach- 
weisen. 

Es ist bemerken swerth, dass die Sulfosäure des Dibromthiophens 
sich so leicht und vollständig entbromen lässt, während das Dibrom- 
thiophen selbst bei tagelangem Kochen mit Natriumamalgam und Wasser 
oder Alkohol nur spurenweise angegriffen wird. Ganz analoge Beob- 
achtungen sind bekanntlich in der aromatischen Reihe gemacht worden, 
denn während die gebromten Benzole selbst sich nur ausserordentlich 
schwer in Benzol verwandeln lassen, gehen die Sulfosäuren und Carbon- 
säuren derselben bei der Behandlung mit Natriumamalgam mit grösster 
Leichtigkeit in bromfreie Verbindungen über. - 



Digitized by 



Googk 



118 b-8ulfosäure. 

Die Yom Quecksilber abgegossene Flüssigkeit wird mit Salzsäure 
genau neutralisirt und zur Trockne verdampft, wobei das Natriumsalz 
der neuen Sulfosäure, gemengt mit Kochsalz und Bromnatrium, als 
weisses Krystallpulver zurückbleibt. Da eine Trennung des Salzes von 
den unorganischen Salzen keine Aussicht auf Erfolg bot, wurde dasselbe 
sogleich mittelst Chlorphosphor in das Chlorid verwandelt. Die Reactions- 
masse wurde durch gelindes Erhitzen von Phosphor oxychlorid theil weise 
befreit, mit Wasser aufgenommen und mit Aether ausgeschüttelt, welch 
letzterer, abgehoben und mit Chlorcalcium getrocknet, nach dem Ver- 
jagen das neue Sulfochlorid hinterliess« welches zu grossen farblosen 
Krystallen erstarrte. 

Um daraus die freie Sulfosäure zu gewinnen, wurde dasselbe durch 
Kochen mit Wasser am Rückflusskühler zerlegt und die gebildete freie 
Salzsäure durch Zufügen von in Wasser aufgeschlämmtem Silberoxyd 
gefällt. Aus der vom Chlorsilber abfiltrirten Lösung des Silbersalzes 
wurde dann das Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt, der Schwefel- 
wasaerstoff verjagt und die Flüssigkeit eingedampft. Man erhielt so 
die freie Säure als weisse, krystallinische , an der Luft zerfliessliche 
Masse von stark saurem Geschmacke , die sich in kaltem Wasser leicht 
löste. Mit Isatin und concentrirter Schwefelsäure erhitzt, gab dieselbe 
eine prachtvoll kornblumenblaue Färbung. 

b - Thiophensulfosäure wird ferner durch Eütjodung der durch 
Sulfurirung von Jodthiophen gewonnenen Monosulfosäure erljalten. 
Schliesslich wurde sie noch durch Entbromung der Tribromthiophensulfo- 
säure erhalten. Höchst auffallenderweise lieferte ihr Natriumsalz, welches 
aus reinstem Sulfochlorid dargestellt war, bei der Destillation mit Cyan- 
kalium ein Nitril, dessen Verseifung zu a-Thiophensäure führte. 

b-Thiophen sulfochlorid, C4H3S— SOj .Cl, 

auf die oben (bei der a-Verbindung) beschriebene Weise erhalten, bildet 
grosse, farblose Krystalle, deren Geruch genau derjenige des Benzol- 
sulf ochlorides ist, und welche in Aether leicht löslich sind. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 43 ^C. Eine kleine Probe des Sulfochlorides liess sich im 
Probirröhrchen unzersetzt destilliren. 

Die Analyse des Körpers ergab folgende Resultate: 
0,1982 g Substanz lieferten 0,15233 g Chlorsilber, entsprechend 
0,03768 g Chlor. 

Berechnet Gefunden 

Cl 19,45 Proc. 19,01 Proc. 

0,1575 g Substanz ergaben 0,4031 g Baryumsulfat , welchen 
0,05536 g Schwefel entsprechen. 

Berechnet Gefunden 

S 35,07 Proc. 35,15 Proc. 
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wird in der üblichen Weise aus dem Chlorid durch Verreiben mit festem 
Ammoncarbonat gewonnen. Durch Umkrystaliisiren aus Wasser erhält 
man es in glänzenden Täfelchen, die nach häufigem Umkrystaliisiren 
bei 152 bis 153^ schmelzen (anfangs gewöhnlich bei 148^). 
Eine Analyse ergab: 

0,0606 g Substanz gaben 4,91 ccm feuchten Stickstoff bei 20^ C. 
Temperatur und 722,6 mm Barometerstand. 

Berechnet für C4 Hg 8 . S O2 . NHg Gefanden 

N 8,59 Proc. 8,80 Proc. 

Die Verschiedenheit vom Amid der a-Sulfosäure wurde durch die 
(schon oben angeführte) Löslichkeitsbestimmung erwiesen: 

3,4180 g bei 8^ gesättigter Lösung gaben nach dem Eindampfen 
0,0088 g Amid, entsprechend 0,268 g in 100 Theilen Wasser, oder 
LösHchkeit = 0,258. 

b-Thiophenmonosulfosaures Baryum, (C4 H3 S . S 03)2 Ba, 

wurde durch Sättigung der freien Säure mit kohlensaurem Baryt be- 
reitet. Beim Eindampfen der filtrirten Lösung schied sich das Salz in 
kleinen, weissen Kryställchen aus. Für die Analyse wurde dasselbe 
einmal aus heissem Wasser umkrystallisirt, abgepresst und kurze Zeit 
im Exsiccator getrocknet. 

Das Salz krystallisirt ohne Krystallwasser, und es kommt ihm die 
Formel (C4H3S.S 03)2 Ba zu. 

Eine Analyse örgab: 

0,1703 g lufttrockenes Salz gaben 0,0859 g Baryumsulfat, ent- 
sprechend 0,0505077 g Baryum. 

Berechnet Gefunden 

Ba 29,58 Proc. 29,65 Proc. 



Kritische Betrachtung der beiden Thiophen- 
monosulfosäuren. 

Die zuerst bekannt gewordene Säure wurde s. Z. als a-Sulfosäure 
bezeichnet; bei der Destillation mit Cyankalium führte sie zur sog. 
a-Thiophensäure. Erst später wurde durch Entbroraung der Dibrom- 
tliiophensulfosäure eine zweite Sulfosäure gewonnen, welche sich unzwei- 
deutig von jener durch ihr Chlorid und Amid unterschied und welche 
deshalb als die noch unbekannte /3-Sulfosäure angesehen wurde. Später 
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wurde nun entdeckt, dass die früher sogenannten a- Derivate des Thio- 
phens (sie sind in dieser Schrift stets a -Verbindungen genannt) keine 
einheitlichen Körper, sondern eigenartig zusammenkrystallisirende Ver- 
einigungen der a- und /3-Derivate sind, dass also auch die „a-Thiophen- 
säure" (a-Säure) ein Gemisch von a- und j3-Thiophensäure ist. Zufolge 
der genetischen Beziehung zwischen a-Sulfosäure und a - Carbonsäure 
musste demnach geschlossen werden, dass auch die a-Thiophensulfosäure 
und ihre Derivate solche Gemische der entsprechenden a- und /3-Ver- 
bindungen sind. 

Allein dieser Schluss, welcher zunächst auf der eben erwähnten 
genetischen Beziehung fusst und welcher bei der näheren Betrachtung 
der Eigenschaften der a-Derivate viel für sich gewinnt — man beachte 
z. B. das theilweise fest werdende Sulfochlorid — wird wieder unsicher, 
wenn man das entsprechende Verhalten der /S-Thiophensulfosäure mit in 
Rücksicht zieht. Wie schon oben erwähnt, liefert das /3-thiophensulfo- 
saure Natrium bei. der Destillation mit Cyankalium ein Nitril, welches 
nach der Verseifung ebenfalls a-Thiophensäure giebt. Wie sogleich ge- 
zeigt werden wird, ist die /3-Sulfosäure ein einheitlicher Körper; da sie 
aber bei einer Reaction, die auf Substitution beruht (Cyankalium- 
destillation) zu einem Gemische führt, so muss bei dieser Umsetzung ein 
Platzwechsel angenommen werden. Es ist demnach die Cyankalium- 
reaction im vorliegenden Falle nicht entscheidend für die Frage nach 
Constitution und Einheitlichkeit der Sulfosäuren. Demnach braucht 
aber auch, zu Folge der Beziehung zwischen a-Thiophensulfosäure und 
a-Thiophensäure, die erstere nicht nothwendig ein Gemisch zu sein, 
wenngleich für letztere dies definitiv erwiesen ist. Hiernach drängt sich 
die Frage auf, ob denn die j3-Sulfos^ure und ihre Derivate einheitUche 
Körper sind. Diese Frage darf aus folgenden Gründen bejaht werden: 

1) Dieselbe entsteht durch Entbromung der durch Su}furirung von 
Tribromthiophen erhaltenen Tribromthiophensulfosäure. Da das Tribrom- 
thiophen sicher ein einheitlicher Körper ist, so kann bei der Sulfurirung 
desselben nur eine einzige Sulfosäure entstehen, und demnach muss auch 
die entbromte Säure einheitlich sein. Eine ümlagerung bei der Sulfu- 
rirung und Entbromung ist nach dem gegenwärtigen Stande unserer 
Kenntnisse nicht anzunehmen; 

2) machen auch die prachtvoll krystallisirenden Derivate der 
Dibrom sulfosäure, welche bei der Entbromung die /3-Säure giebt, den 
Eindruck ganz einheitlicher Substanzen, und endlich gilt 

3) dasselbe von dem Aussehen der sämmtlichen Derivate der 
j3- Sulfosäure, welches es höchst wahrscheinlich macht, dass in ihnen 
reine, einheitliche Körper vorliegen. 

Da bei directer Substitution durch Halogene, soweit bisher contro- 
lirbar, das Thiophen stets an der «-Stelle angegriffen wird, und sonach 
kaum bezweifelt werden kann, dass das (übrigens auch in of-a-Dicarbon- 
säure überführbare) Dibromthiophen die Formel 
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S 

hat, so wird nach alle .dem die aus ihm erhaltene b-Sulfosäure mit Recht 
als /3-Säure mit der Stellung 

SO3H 

<~> ■ 

angesehen werden. Die a-Säure ist, wie wiederholt erwähnt, wahrschein- 
lich als eine nicht wieder trennbare Krystallverbindung von a- und 
j3-Säure anzusehen. 



Chlorsubstitutionsproducte der Monosulfosäure. 

Trichlorthiophensulfo Säureanhydrid. 

Bei der Behandlung der halogensubstituirten Thiophene mit rauchen- 
der Schwefelsäure wurde die unerwartete Beobachtung gemacht, dass 
diese Körper in sehr charakteristische, in Wasser unlösliche Sulfo- 
säureanhydride übergehen. Aehnliches war bisher nirgends, auch 
nicht in der aromatischen Reihe, beobachtet worden. Eigens zu diesem 
Zwecke angestellte Versuche zeigten aber, dass Dichlor-, Dibrom-, Tri- 
brom- etc. Benzol unter ähnlichen Bedingungen solche unlösliche, bisher 
ganz übersehene 'Anhydride bilden. Sie sind im hiesigen Laboratorium 
von den Herren Rosenberg und Damsky untersucht und zum Theil in 
den Berichten der derutschen chemischen Gesellschaft beschrieben worden. 
An dieser Stelle kann auf dieselben nicht näher eingegangen werden. — 

Wird Trichlorthiophen in analoger Weise, wie später ausführlich 
beim Tribromthiophen beschrieben ist, mit geschmolzener Pyroschwefel- 
säure behandelt, so tritt unter Färbung des Reactionsgemisches eine 
ziemlich heftige Reaction ein, und schliesslich erstarrt das grünlich ge- 
färbte Product, wobei sich weisse, glänzende Krystalle in grösserer Menge 
am Boden absetzen. In Wasser gebracht, löst sich die Masse zum grössten 
Tbeil auf, während am Boden des Gefässes ein krystallinischer Körper 
zurückbleibt. 

Der Körper wurde filtrirt, gewaschen und getrocknet; er erwies sich 
als Trichlorthiophensulfosäureanhydrid. 

0,1958g Subst^inz ergaben 0,3569g BaS04. 
0,0889 g Substanz ergaben 0,1487 g AgCl. 
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Berechnet für c^Cl^S— 8 0^^^ Gefunden 

S 24,98 Proc. 25,02 Proc. 

Cl 41,11 „ 41,34 „ 

Das Anhydrid zeigt folgende Eigenschaften: In Wasser, Alkohol und 
Aether fast unlöslich, in Benzol leichter löslich, wird es durch Wasser 
schwer, weit leichter durch Alkalien bei lang andauerndem Kochen in 
die Trichlorthiophensulfösäure, C4CI3S-— SO3H, resp. in deren Salze über- 
geführt. Wie andere Sulfosäureanhydride zeigt auch dieses keinen schar- 
fen Schmelzpunkt. Die ^Ausbeute ist geringer als beim analogen Yer- 
suche mit Tribromthiophen, da selbst bei vorsichtigem Arbeiten stärkere 
Verharzung eintritt. Die vom Anhydrid abfiltrirte, wässerige Lösung 
enthält verschiedene Sulfosäuren, die nicht näher untersucht wurden. 



Bromsubstitutionsproducte. 



Dibromthiophensulfosäure. 

Reines Dibromthiophen wird mit seinem gleichen Volumen ge- 
schmolzener Pyroschwefelsäure versetzt. Die Einwirkung erfolgt unter 
lebhafter spontaner Erwärmung und die Flüssigkeit nimmt eine tiefrothe 
Färbung, etwa wie Chamäleonlösung, an. Sie wird einige Minuten stehen 
gelassen, dann das Reactionsproduct in Wasser gegossen — wobei die 
rothe Farbe verschwindet — von allenfalls noch unangegriffen geblie- 
benem Oele und einer geringen Menge Harz abfiltrirt, und das Filtrat 
in üblicher Weise auf Bleisalz verarbeitet. Die Ausbeute an diesem ist 
eine sehr gute. 

Das Bleisalz krystallisirt aus Wasser in kleineUj weissen, glänzenden 
Kryställchen, welche in heissem Wasser ziemlich leicht löslich sind. Zur 
Analyse wurde es zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirt, gut ab- 
gepresst und kurze Zeit im Exsiccator getrocknet. Das Salz hat die 

Die Analyse ergab : 

I. 0,4768 g Substanz gaben beim Trocknen bei 1300C. 0,04783 g 
Wasser ab. 

II. 0,3391 g Substanz verloren bei eben dieser Temperatur 
0,0348 g Wasser. 

Berechnet für öVg Molecüle H2O Gefunden 

10 44 Proc ^- 10,03 Proc. 
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0,3043 g wasserfreies Salz gaben 0,1081g Bleisulfat. 

Berechnet (wasserfreies Salz) Gefunden 

24,38 Proc. 24,27 Proc. 

Zur näheren Charakterisirung der Säure wurde das Amid derselben, 
und zwar auf folgende Weise, dargestellt: 

Das dibromthiophenmonosulfosaure Blei wurde in das Natriumsalz 
überführt und dieses nach dem Trocknen bei 1200C, in der bekannten 
Weise mittelst fünffach Ohlorphosphor in das Chlorid verwandelt. 

Dies bildet ein gelbliches Oel vom charakteristischen Gerüche der 
Salfochloride. Da es auch nach längerem Stehen über Schwefelsäure 
nicht erstarrte, wurde es mittelst Ammoncarbonat in das Amid überführt, 
das durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle gereinigt wurde. Auf diese Weise bekam man den Körper voll- 
kommen weiss. Er besitzt einen Schmelzpunkt von 146,5 bis 147<* C, 
ist in kaltem Wasser kaum und auch in heissem Wasser etwas schwierig 
löslich, so dass schon beim Erkalten einer heiss gesättigten Lösung der 
grösste Theil in Form von Nadeln ausfallt. 

Eine Analyse ergab folgende Werthe: 
Berechnet für C4SBr2H— SOj-— NHj : 49,84 Proc. Brom. 
Gefunden: 0,1434 g Substanz gaben 0,1 687 g.Bromsilber = 50,2 Proc. Br. 

Aus den später beim Dibromthiophendisulfosäureanhydrid beschrie- 
benen wässerigen Filtraten wurde ebenfalls eine Dibrommonosulfosäure 
gewonnen, deren Chlorid bei 32 bis 33^ schmelzende Krystalle darstellt 
und welche als das eben beschriebene Chlorid in ganz reinem Zu- 
stande anzusehen sind, da sie das gleiche Amid liefern. 



Tribromthiophensulfosäureanhydrid. 

Lässt man zu 6 g reinem Tribromthiophen 5 ccm frisch geschmolzene 
Pyroschwefelsäure vorsichtig fliessen, so tritt nach ganz kurzer Zeit 
spontane Erwärmung ein, die Masse wird tiefgrün, zuweilen auch roth 
gefärbt und erstarrt. Vorsichtig in Wasser gebracht, löst sie sich 
grösstentheils auf und am Boden des Gefässes setzt sich ein Nieder- 
schlag ab. 

Der durch Abfiltriren erhaltene Körper ist in Wasser schwer und 
erst bei länger anhaltendem Kochen löslich, während er sich in Alkohol 
und Aether leicht auflöst. Aus letzterem Lösungsmittel umkrystallisirt, 
wurde er analysirt. 

I. 0,1401 g Substanz ergaben 0,1694 g BaS04. 
IL 0,0764 g Substanz ergaben 0,1102 g AgBr. 

Berechnet für c*B?s"-80^--''^ Gefunden 

S 16,32 Proc. 16,55 Proc. 

Br 61,22 „ 61,24 „ 
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Das TribromthiophenBulfosäureanhydrid ist in Wasser sehr schwer, 
in Alkohol und Aether leicht löslich. Es ist au£fallenderweise mit Wasser- 
dämpfen flüchtig, ein Theil löst sich aber bei der Dampfdestillation als 
Säure auf. So gereinigt hat das Anhydrid den Schmelzpunkt 115 bis 116^. 
In ganz reinem Zustande ist' es auch in geringen Mengen sublimirbar. 

In Schwefelsäure löst sich das Anhydrid mit grünlicher Farbe auf, 
ebne in die Sulfosäure verwandelt zu werden. 

Die Ausbeute an Sulfosäureanhydrid ist gering und die Darstellung 
erfordert Vorsicht. Die Schwefelsäure muss sehr stark sein, sie darf nur 
ganz langsam hinzugegeben werden, ferner soll nicht stark umgerührt 
werden. Kühlung ist anzuempfehlen. 

Kali und Natron zerlegen das Anhydrid nur nach langem Kochen, 

in kürzerer Zeit wird es durch Kochen mit einer concentrirten Lösung 

von Aetzbaryt, der noch fester zugesetzt ist, gelöst und dabei in das 

C Br S---SO v^ 
Baryumsalz, p*^ '«" ^ •' >Ba, übergeführt, welches nach Entfernung 

des überschüssigen Baryums mit Kohlensäure durch Umkrystallisiren 
aus Wasser in reinem Zustande erhalten wird. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

I. 0,1 104 g Substanz, gaben 0,0022 g H3 0. 
II. 0,1082 g Substanz gaben 0,0290 g BaS04. 

Berechnet für ^* g^« g "g Q3>Ba + 1 Hg O Gefunden 

H2O * ^,89 ^ 1,99 Proc. 

Ba (auf wasserfreies 

Salz berechnet) 14,6 14,95 „ 

Das Baryumsalz krystallisirt in Warzen und ist in viel kochendem 
Wasser löslich. 

Zur Charakterisirung dieser Sulfosäure wurde ihr Chlorid und Amid 
dargestellt. 



Tribromthiophensulfochlorid. 

Der Anwendung der gewöhnlichen Methode zur Darstellung der 
Sulfochloride , Zerreiben des Natriumsalzes mit Phosphorpentachlorid, 
stellten sich Schwierigkeiten in den Weg. Wie erwähnt, ist das Tribrom- 
sulfosäureanhydrid bloss in einem grossen Ueberschusse von Natron, und 
nach länger anhaltendem Kochen löslich ; dieser üeberschuss von Natron 
wirkte sehr hemmend bei der Darstellung des Sulfochlorids und verrin- 
gerte die Ausbeute. Es wurde daher eine Methode angewandt, die sich 
einerseits durch ihre Bequemlichkeit, andererseits durch die guten Aus- 
beuten, die sie ergiebt, empfiehlt. 

Die gewogene Substanz nebst der nöthigen Menge Phosphorpenta- 
chlorid (IY4 Molecülen) wird in einem Reagensrohre mit Phosphoroxy- 
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Chlorid übergössen und dann am Kückflnsskühler zum Kochen gebracht. 
Nach kurzer Zeit erhält man eine klare Lösung, und wenn dann das 
Kochen noch eine Stunde fortgesetzt wird, so fällt beim Erkalten der 
Lösung das schön krystallisirte Sulfochlorid aus. Die Ausscheidung er- 
folgt manchmal nicht von selbst, tritt aber bei der leisesten Berührung, 
beim Umschütteln etc., sofort ein. Es ist nun bloss nöthig, die Krystall- 
masse gut abzusaugen und mit etwas Wasser auszuwaschen, um sie in 
fast reinem Zustande zu erhalten. Zur weiteren Reinigung wurden die 
Krystalle in kochendem Aether gelöst, und so in schöne harte Nadeln 
verwandelt. 

Bei der Analyse ergaben 0,4731g Substanz (mit 0,3 g chemischem 
reinem Natron in einer Röhre yier Stunden auf 100^ C. erhitzt) 0,1620 g 
AgCL 

Berechnet für C^BrgS— SOgCl Gefunden 

Gl 8,45 Proc. 7,99 Proc. 

Das Tribromsulfochlorid ist in Wasser und Alkalien beim Kochen 
löslich, und geht in die freie Sulfosäure, resp. in das entsprechende Salz 
über. In Aether ist es nur schwierig löslich. Es zeigt den charakteri- 
stischen Geruch der Sulfochloride nur ganz schwach. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 126<* C. Dur(A Zerreiben mit kohlensaurem Ammon wurde es 
in das 

Tribromthiophen sulfamid 

übergeführt, das zunächst pulyerförmig erhalten ward. Krystallinisch ist 
es aus sehr vielem heissem Wasser, unter Zuhülfenahme von Thierkohle, 
zu erhalten, Eb bildet dann weisse Nadeln. 
Der Analyse unterworfen, ergaben : 

0,247g der Substanz 0,2851g BaS04. 

Berechnet für C^Bi-gS- -SOgNHa Gefunden 

S 16 Proc, 15,83 Proc. 



Nitroderivat der Monosulfosäure. 

Mononitrothiophensulfosäure, C4 H2 S<r'c3 ^k ^rr* 

^o U3 H 

Wie schon früher erwähnt, bildet Mononitrothiophen eine wohl 
charakterisirte Sulfosäure. Gewöhnliche Schwefelsäure wirkt bei einigem 
Erwärmen, rauchende dagegen unter spontaner Erwärmung auf Mono- 
nitrothiophen ein. 

Zur Darstellung der Säure wurden 3 g Mononitrothiophen mit 8 g 
rauchender Schwefelsäure versetzt. Das Product wurde in Wasser 
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gegossen und mit Bleicarbonat in der Wärme neutralisirt. Das Filtrat 
wiirde dann mit Schwefelwasserstoff behandelt und nach Entfernung des 
Schwefelbleis eingedampft. Nach einmaligem Umkrystallisiren wurde 
die freie Säure in reinem Zustande erhalten. Sie bildet weisse, äusserst 
hygroskopische Krystalle, die beim Erhitzen wieder in Mononitrothiopten 
übergehen: 

Wird die Säure mit Zinn und Salzsäure behandelt, so tritt lebhafte 
Eeaction ein, aber unter Zerstörung des Thiophenmolecüls; es scheidet 
sich hierbei Schwefelzinn ab. 

Mit Schwefelammonium erhält man eine eigenthümliche Farben- 
reaction. Bei der Reduction der Nitrosulfosäure mit diesem Agens wurde 
die Beobachtung gemacht, dass im ersten Moment der Einwirkung eine 
fuchsinrothe Lösung entstand, deren Farbe erst bei längerer Einwirkung 
von Schwefelammonium verschwand. In prächtiger Weise lässt sich die 
Erscheinung fixiren, wenn man ein mit Nitrothiophensulfosäure getränktes 
Fliesspapier feucht über eine Schwefelammonium enthaltende Schale 
breitet. Nach wenigen Minuten hat, unter dem Einflüsse der Schwefel- 
ammoniumdämpfe, das Papier eine tiefrothe Farbe angenommen, welche 
beim Trocknen des Papiers etwas heller, aber feuriger wird. 

Um die Säure zu charakterisiren , wurden einige Salze , das Chlorid 
und das Amid, dargestellt und analysirt. 

Kaliumsalz, C4H2S\o/^ ^i^^. 

Aus der wässerigen Lösung der freien Säure erhält man durch 
Neutralisiren mit reiner Potasche das Kaliumsalz, welches in Wasser 
ziemlich schwer löslich ist. Durch Umkrystallisiren erhält man es in 
schwach grauen, glänzenden Nadeln. 

0,1544 g Substanz (bei 120 bis 130» getrocknet) ergab 0,0547 g 

K2SO4. 

Gefunden Ber. f. C4H2S2O5NK 

K 15,90 15,79 Proc. 

C4H2S<^gQ 

Calciumsalz, ^ ^^^Ca. 



Das Calciumsalz wurde durch Kochen der Säure mit reinem Cal- 
ciumcarbonat erhalten. 

Es ist weiss und krystallinisch. Die Analyse desselben ergab: 

0,1862g Substanz (bei 120 bis 1300 getrocknet) gaben 0,0551g CaS04. 
Gefunden Ber. für C8H4S4N2 0ioCa 

Ca 8,69 8,77 Proc. 
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^*^«^<so! 



Baryumsalz, „ ^^^Ba. 



Das Baryumsalz wurde auf gleiche Weise, wie das Calciums.alz, aus 
der freien Säure mit Baryumcarbonat erhalten. 
Die Analyse ergab: 

0,2928 g Substanz (bei 130« getrocknet) gaben 0,1247 g BaSO^. 
Gefunden Ber. für C8H4S4N20ioBa 

Ba 25,04 24,77 Proc. 

Silbersalz, C4 Ha S<^^^^^g. 

Das Silbersalz wurde aus der freien Säure mit aufgeschlämmtem 
Silbercarbonat erhalten. 
Die Analyse ergab: 

0,1781g Substanz (bei 130« getrocknet) gaben 0,06048 g Ag. 
Gefunden Ber. für C^HaSgOgNAg 

Ag 33,96 34,17 Proc. 



Chlorid, C4H2S<^^^«(,j 

Das Sulfochlorid wurde nach bekannter Methode durch Zusammen- 
reiben des bei 130^ getrockneten Kaliumsalzes mit etwas mehr als der 
theoretischen Menge Phosphorpentachlorid erhalten. In der Kälte trat 
keine Reaction ein, wohl aber nach einigem £rwärmen auf dem Wasser- 
bade. Das Reactionsproduct wurde in Wasser gegossen und das ab- 
geschiedene Oel einige Male mit Wasser gewaschen, dann mit Aether 
aufgenommen, die Lösung mit Thierkohle behandelt und über Chlor- 
calcium getrocknet. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb ein 
dickes, schweres Oel, welches trotz langem Stehen nicht zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Es besass de» charakteristischen Geruch der 
Sulfochloride. 

Die Analyse ergab: 

0,1579 g Substanz gaben 0,10033 g AgCl, entsprechend 0,02481 g Cl. 
0,1579 g Substanz gaben 0,3202 gBaS04, entsprechend 0,044017 gS. 
Gefunden Ber. f. C4H2S2NO4CI 

Cl 15,71 15,60 Proc. 

S 27,88 28,13 „ 
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NOj 



Amid, ^^^^^<so^-^^E, 



Das Sulfochlorid wird mit Ammoncarbonat unter zeitweiligem Er- 
wärmen zusammengerieben, bis die Masse fest geworden ist; der 
Ueberschuss von Ammoncarbonat wird dann verjagt. Man wäscht mit 
kaltem Wasser aus, löst in heissem auf, kocht mit Thierkohle und 
filtrirt heiss. Beim Erkalten scheiden sich feine, weisse Nädelchen aus. 
Durch nochmaliges Umkrystallisiren erhält man das Sulüamid in reinem 
Zustande. Sein Schmelzpunkt liegt bei 172 bis 173<^ (uncorrig.). 

Die Analyse ergab: 

0,1623 g Substanz gab bei 726 mm Barometerstand und 20^ Tem- 
peratur 19,9 ccm Stickstoff. 

0,1348 g Substanz gab 0,3014 g BaS04. 

Gefunden Ber. für .C4 H^ 83 O4 Na 

N 13*38 13,46 Proc. 

S 30,73 30,77 „ 



Thiophendisulfosäuren. 

Von den vier möglichen isomeren Disulfosäuren des Thiophens 
sind drei bekannt und zwar wurden dieselben erhalten: 

1) aus Dibromthiophendisulfosäure durch Entbromung, 

2) aus Monojodthiophendisulfosäure durch Entjodung, 

3) durch directe Sulfurirung des Thiophens. 

1) Thiophendisulfosäure aus Dibromthiophendisulfosäure 
[Orthosäure ^)]. 

Wird Dibromthiophen in der unten näher beschriebenen Weise mit 
Pyroschwefelsäure behandelt, so resultirt ein Dibromdisulfosäureanhydrid, 
welches auf folgende Weise in eine Disulfosäure übergeführt werden kann: 

Das Anhydrid wird durch Kochen mit einer ziemlich concentrirten 
Lösung Yon Aetznatron verseift und so eine Lösung von dibromthiophen- 
disulfosaurem Natrium erhalten. Dieselbe lässt sich, wie die Monosulfo- 
säure, sehr leicht mittelst Natriumamalgam entbromen. 

Nach Neutralisation der vom Quecksilber abgegossenen Flüssigkeit 
mit Salzsäure wurde zur Trockne gebracht und das Gemenge des 
Natriumsalzes mit Kochsalz und Bromnatrium, ohne weitere Trennung 
der organischen von den unorganischen Körpern, durch Verreiben mit 

^) Betrachtungen über die Constitution der Disulfosäuren folgen auf S. 147. 
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Phosphorpentachlorid unter Erwärmung in das Chlorid überführt. Die 
über Chlorcalcium getrocknete ätherische Lösung desselben hinterliess 
nach dem Verjagen des Aethers das Chlorid einer Thiophendisulfosäure. 
Verseift man dasselbe durch kochendes Wasser, so erhält man eine 
Lösung von Salzsäure und freier Sulfosäure. Letztere^ auf dem schon 
des öfteren beschriebenen Wege von' der Chlorwasserstoffsäure getrennt, 
bildet eine gelblichweijsse , krystallinische , in Wasser leicht lösliche 
Masse von saurem Geschmacke und saurer Reaction. Sättigt mau 
ihre wässerige Lösung mit kohlensaurem Barytt so bildet sich 



Tliioph endi 8 ul f osaures Baryum, 
C4H,S<^^J>Ba -f 2V,H,0. 

Dasselbe krystallisirt in schönen, perlmutterglänzenden Blättchen 
und ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, leichter in heissem löslich. 
Zur Reinigung wurde es aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

0,1239 g lufttrockene Substanz verloren, bei 130® C. getrocknet, 
0,0129 g Wasser. 

0,0960 g Salz geben bei 130« C. 0,0101 g Wasser ab. 
Berechnet Gefunden 

HjO 10,61 10,41 10,50 

Baryumbestimmung (im wasserfreien Salze) : 0,111g Substanz gaben 

0,0673 g BaS04. 

Berechnet Gefunden 

Ba 36,14 35,65 Proc. 

Thiophendisulfochlorid, C4SH2<^oq^P|. 

Der Körper, dessen Gewinnung Seite 128 beschrieben ist, krystalli- 
sirt in kleinen Schuppen oder Blättchen, die nach zweimaligem üm- 
krystallisiren aus Aether unter Anwendung von Thierkohle blendend 
weiss und vollkommen rein erhalten wurden. Beim Erhitzen blieb der- 
selbe zunächst bis über 130<^C. weiss und unverändert, bei 140« bräunt 
er sich und unter Schwarzfärbung schmilzt er bei 148 bis 149® C. 

Das Disulfochlorid ist in Aether leicht löslich und zeigt den charak- 
teristischen Geruch dieser Körperclasse. Mit Isatin und concentrirter 
Schwefelsäure erhitzt, giebt es eine blauviolette Färbung. 

Eine Analyse der Verbindung bestätigte die oben aufgestellte Formel. 
0,1485 g Substanz gaben 0,1505 g Chlorsilber, entspr. 0,037231g Chlor. 
Gefunden Berechnet für C^ S H2<g q^ OJ 

Cl 25,07 25,26 Proc. 

Meyer, Thiophengruppe^ 9 ^-^ t 
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Thiophendisnlfamid, C4HSa<^oQ'^TT'. 

Dieses wurde aus dem soeben beschriebenen Chlorid durch Ver- 
reiben mit festem kohlensaurem Ammoniak dargestellt und aus heissem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt. Beim Eindampfen 
der Lösung schied es sich in Form ziemlich grosser, weisser Nadeln aus, 
die in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leichter löslich sind. 

Beim Erhitzen färbt sich dasselbe von 240^0. an dunkel, um end- 
lich oberhalb 280^ C. unter starker Schwärzung zu schmelzen. 

Eine Analyse ergab: 

0,1165 g Substanz ergaben 12,2 ccm feuchten Stickstoff bei dem 
Barometerstande von 731mm und 16^ C. 

Berechnet Gefunden 

N 11,57 11,73 Proc. 

Beim Erhitzen des Natriumsalzes dieser Disulfosäure mit Cyan- 
kalium wurden nur winzige Spuren eines Oeles erhalten und eine Ortho- 
dicarbonsäure war daher so nicht zu erbalten; ebenso wenig führte 
Schmelzen mit Natriumformiat zu einer Dicarbonsäure. 



2. Thiophendisulfosäure aus Jodthiophendisulfosäure. 

Unterwirft man in der später zu beschreibenden Weise Jodthiophen 
der Behandlung mit Pyro schwefelsaure, so erhält man eine Joddisulfo- 
säure, welche durch Entjodung in eine neue Disulfosäure übergeführt wird. 

Auch die Jodsulfosäure lässt sich durch Natriumamalgam in 
wässeriger Lösung, wie dies bei den Bromsulfosäuren beschrieben, leicht 
von Jod befreien. Man stellt durch Fällung des Bleisalzes mit der äqui- 
valenten Menge Soda das Natriumsalz dar, dessen wässerige Lösung 
unter gelindem Erwärmen so lange mit Natriumamalgam (5 Proc.) be- 
schickt wird, bis die Flüssigkeit dasselbe nur noch langsam angreift 

Wird die Flüssigkeit vom Quecksilber abgegossen, mit Salzsäure 
genau neutralisirt und eingedampft, so erhält man ein Gemenge des 
Natriumsalzes mit Kochsalz und Jodnatrium, welches mit Chlorphosphor 
leicht unter Bildung eines Chlorides reagirt. Unterstützt man die Re- 
action durch gelindes Erwärmen, so wird die Masse leicht flüssig, und 
ein Aetherauszug der in Wasser gegossenen Reactionsproducte lässt das 
Chlorid, mit freiem Jod verunreinigt, als zähes Oel zurück. Da eine 
Trennung kaum Erfolg versprach, wurde das Chlorid sogleich mit festem 
kohlensaurem Ammoniak in das Amid verwandelt. 
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Thiophendi8ulfamid,,C4SH8<^^«S^*, 

^^O U2 r^ 112 

Der Körper stellt Blättchen dar und besitzt einen Schmelzpunkt 
von 142^0. In kaltem Wasser nur schwer, leicht dagegen in heissem 
löslich, kann die Verbindung durch ümkrystallisiren aus letzterem, unter 
Zugabe Ton etwas Thierkohle, gereinigt werden. 

Die Analyse ergab: 

I. 0,1288 g Substanz gaben 1 3,4 ccm feuchten Stickstoff bei 17<^C. 
und 729,5 mm Barometerstand, d. i. 11,59 Procent Stickstoff. 

II. 0,0772 g Substanz gaben 7,85 ccm feuchten Stickstoff bei 160C. 
und 732 mm Barometerstand, d. i. 11,41 Proc. Stickstoff. 
Berechnet Gefunden 

N 11,57 11,59 11,41 Proc. 

Mit Isatin und concentrirter Schwefelsäure erhitzt giebt das Amid 
die bekannte tief blauviolette FärbuDg. 



3. Thiophen d isulf osäure , 
durch directe Sulfurirung des Thiophens erhalten. 

Das rohe Bleisalz der Thiophenmonosulfosäure (Fabrikproduct), das 
frei von Benzolverbindungen war, hingegen viel andere, zum Theil mecha- 
nisch beigemengte Verunreinigungen enthielt, wurde, um es von letzteren 
zu befreien, in Wasser gelöst, die Lösung filtrirt und zur Trockne ein- 
gedampft. Das so gewonnene reinere Präparat wurde unter stetem Ufti- 
ruhren mit rauchender Schwefelsäure — auf 80 g Bleisalz circa 100 g 
Säure — vermischt. Die Masse erwärmt sich stark, schwärzt sich, wird 
gegen Ende dickflüssig und fängt dann an, schweflige Säure abzugeben. 
Jetzt wurde die Masse in Wasser gegossen und auf Bleisalz verarbeitet. 
Dann ward durch Umsetzung mittelst Pottasche das Kalisalz dargestellt, 
und die mit Thierkohle behandelte Lösung dieses zur Krystallisation 
eingedampft. 

Man erhält so ein Gemisch von mono- und disulfosaurem Salz, 
dessen Zerlegung Seite 133 beschrieben ist. 

Zur Isolirung der Disulfosäure dient das weiter unten beschriebene 
Baryumsalz, welches durch Krystallisation verhältnissmässig leicht rein 
zu erhalten^ist. 

Das Salz wurde in Wasser gelöst und mit Schwefelsäure möglichst 
genau zersetzt. Das gebildete Baryumsulfat wurde durch Filtration 
entfernt und das Filtrat zur Beseitigung eines etwa vorhandenen Ueber- 
schusses von Schwefelsäure mit Bleicarbonat längere Zeit auf dem Wasser- 
bade digerirt. Die Bleiniederschläge wurden abfiltrirt und das Filtrat 
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mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach dem Abfiltriren vom Bleisulfid 
wurde die Lösung der Säure zur Syrupconsistenz eingedampft, dann mit 
absolutem Alkohol aufgenommen, abermals filtrirt, der Alkohol verjagt 
und die zurückbleibende Säure über Schwefelsäure gestellt. Bald zeigten 
sich Krystallansätze, welche indess auch nach wochenlangem Stehen bei 
weitem nicht die ganze Masse erfüllen. Die freie Säure ist sehr leicht 
löslich in Wasser und Alkohol und von intensiv saurem Geschmack uml 
saurer Reaction. 



Thiophendisulfochlorid, C4S Ha^^^^o (\ 



SO2.CI 

.er 



Das Kaliumsalz wurde mit einem üeberschusse von Phosphorpenta- 
chlorid in einer Porcellanschale unter massigem Erwärmen zusammen- 
gerieben. Das dabei entstandene Phosphoroxychlorid wurde durch ge- 
lindes weiteres Erwärmen grossentheils verjagt und die Masse in kaltes 
Wasser eingetragen. Das Chlorid schied sich in halbfestem Zustande 
ab, es wurde mit Aether ausgezogen, die ätherische Lösung mit Thier- 
kohle behandelt, getrocknet und das Filtrat freiwilligem Verdunsten über- 
lassen. Man erhält so das Chlorid in schönen, weissen Nadeln, die durch 
wiederholtes Abpressen und ümkrystallisiren aus Aether und schliesslich 
aus Ligroin frei von Thiophenmonosulfochlorid gewonnen werden können. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt dann bei 77 bis 77,5<*. Die 
Analyse bestätigte die Formel C4 S Hj (S O2 Cl)2. 

0,13875 g Substanz ergaben 0,14 g Chlorsilber, entsprechend 
0,03463 g Chlor. 

Gefunden Berechnet für C4H2S3O4CI2 

Cl 24,96 25,26 Proc. 



Jhiophendisulfamid, C4SHa<;|^2 '^g» 



Das Chlorid wurde durch Verreiben mit festem, kohlensaurem 
Ammoniak unter Erwärmen auf dem Wasserbade in das Amid über- 
geführt. Die Reactionsmasse, durch längeres Erwärmen von überschüssi- 
gem Ammoncarbonat befreit, wurde mit Wasser aufgenommen, mit Thier- 
kohle versetzt und aufgekocht; das Filtrat ward zur Krystallisation ein- 
gedampft. Das Amid fällt in wohl ausgebildeten, flachen, derben Prismen 
heraus, welche in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem löslich sind. 

In geringer Menge ist das Amid auch in Aether löslich und kann 
daraus sehr rein und prächtig krystallieirt erhalten werden. Es schmilzt 
bei 211,50. 

Die Analyse ergab: 

0,1034 g ergaben 10,9 ccm feuchten Stickstoff bei dem Barometer- 
stande von 730 mm und einer Temperatur von 20^ entspr. 0,01196 g N. 
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Berechnet für C4H6S3O4N Gefunden 

N 11,57 Proc. 11,56 Proc. 



SO K 
Thiophendisulfosaures Kalium, C4SH2<^qq"*^ + H2O. 

Die Isolirung dieses Salzes — des ersten, rein dargestellten Derivates 
der Disulfosäure — hat viel Mühe und Zeit gekostet. Man operirte in 
folgender Weise: 

Das auf dem oben (S. 131) beschriebenen Wege erhaltene Kalisalz 
Hess sich aus der Lösung durch Eindampfen bis zu einer gewissen Grenze 
in gut ausgebildeten Krystallen erhalten, dann fingen die Krystallisationen 
an, immer undeutlicher zu .werden, bis aus der letzten Mutterlauge 
Krystalle gar nicht mehr zu erhalten waren. 

Die verschiedenen Fractionen verhielten sich ungleichartig; die 
später erhaltenen zeigten starke Neigung zum Verwittern. Da diese 
Verschiedenartigkeit möglicherweise daher rühren konnte, dass die 
Kalisalze zweier isomeren Thiophendisulfosäuren vorlagen, so wurden 
die einzelnen Partien des Salzes genauer untersucht. Es stellte sich 
heraus, dass in den letzten Mutterlaugen beinahe nur thiophen- 
monosulfo saures Kalium enthalten war. Dies wurde in der Weise 
nachgewiesen, dass die trockene Salzmasse durch Phosphorpentachlorid 
in das Sulfochlorid übergeführt wurde, welch letzteres mittelst Ammon- 
carbonat in das Sulfamid verwandelt ward. Dieses wurde durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser in Krystallen vom Schmelzpunkt 142^ 
erhalten und erwies sich bei der Stickstofifbe Stimmung als Thiophenmono- 
sulfamid, C4 H3 S . S O2 . N H2. 

0,177 g Substanz gaben 13,8 ccm feuchten Stickstoff bei 12*^ und 
716 mm Druck. 

Gefunden .. Berechnet für C4H3S . S O2 . NHa 

N 8,70 8,59 Proc. 

Die ersten Krystallisationen des Kalium salzes enthalten die reine 
Disulfosäure; isomere Formen derselben wurden nicht beobachtet. 

Das thiophendisulfosaure Kalium ist sehr leicht löslich in Wasser 
und krystallisirt daraus in farblosen, schön ausgebildeten Prismen, 
bisweilen in mehrere Centimeter langen, haarfeinen Nadeln. 

Wasserbestimmung: 

1) 0,4423 g Salz gaben bei 165» 0,018 g Wasser ab. 
2)0,412 „ „ „ „ 1800 0,022 „ „ „ 



3) 0,404 „ „ „ „ 2100 0,02175 „ 

j Gefunden ^^ Berechnet für C 
H2O 4,069 5,33 5,38 5,32 Proc. 



^ Gefunden ^^ Berechnet für C^HaSgOßKa + H2O 
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Kaliumbe Stimmung (im wasserfreien Salz): 

1) 0,4243 g Substanz gaben 0,2238 g K2SO4 = 0,1004 g K 

2)0,39 „ , „ 0,2065 „ „ =0,0927 „ , 

3) 0,38225 „ „ „ 0,20345 „ „ = 0,09133 „ „ 

^ Gefunden ^^^ Berechnet für C^HaSgOßKa 

K 23,66 23,76 23,89 24,42 Proc. 

Versuche, durch Zusammenschmelzen des Kaliumsalzes mit Kali* 
hydrat zu dem Analogen des Resorcins zu gelangen, ergaben negative 
Resultate ; ebenso blieben Versuche, durch Schmelzen des Salzes mit 
ameisensaurem Natrium die Carbonsäure zu erhalten, ohne Erfolg. 

Thiophendisulfosaures Natrium, C48H2<C^o^^'^ + 3H2O, 

wird aus thiophendisulfosaurem Baryum und Natriumcarbon at erhalten. 
Es ist leicht löslich in Wasser und wird daraus in weissen, strahlig 
gruppirten Nadeln erhalten. Die Analyse ergab: 

Wasserbestimmung: 
0,214 g Salz verloren bei 125^ 0,0335 g Wasser. 

Gefunden Berechnet für C4 83 Hg Og Nag + 3 Hg 

H2O 15,65 15,78 Proc. 

Natriumbestimmung (im wasserfreien Salz): 
0,1805 g ergaben 0,0896 g Na2S04, mithin 0,029g Natrium. 

Gefunden Berechnet für C4H2S3 06Na2 

Na 16,06 15,97 Proc. 

Thiophendisulfosaures Baryum, C4SH2<^g?^^Ba + 3H2O. 

Aequivalente Mengen von thiophendisulfosaurem Kalium und Baryum- 
chlorid wurden in möglichst wenig Wasser gelöst und die vermischten 
Lösungen auf dem Wasserbade zur Krystallisation eingeengt. Das Baryum- 
salz schied sich in Blättchen oder bei sehr allmäligem Eindampfen in 
derben Prismen aus. Nach einmaligem Umkrystallisiren erhält man das- 
selbe rein. Bei» langsamem Verdunsten der Lösung fällt das Salz sehr 
rein aus und ist dann nur langsam in kaltem, leichter in heissem Wasser 
löslich. Die Analyse entsprach der oben angegebenen Formel: 

Wasserbestimmung: 

0,2992 g Salz verloren bei 150^ 0,0369 g Wasser. 

Gefunden Berechnet für O4 H^ Sg O« Ba -|- 3 Hg 

H2O 12,33 12,47 Proc. 
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Baryumbestimmung (im wasserfreien Salz): 
0,2623g Substanz ergaben 0,1608g BaSO^, entsprechend 0,0945g 

Baryum. 

Gefunden Berechnet für C4H2S3 06Ba 

Ba 36,02 36,14 Proc. 

Thiophendisulfosaures Kupfer, C4H2S<^oQ^^Cu -f 4H2O. 

Die freie Disulfosäure wurde mit Kupfercarbonat neutralisirt und 
die Lösung bis zur Krystallisation eingeengt. Aus der Lösung schied 
sich das Salz in schönen, blaugrünen Nadeln aus. Es ist leicht löslich 
in Wasser. Die Analyse ergab: 

Wasserbestimmung: 

0,2428 g Salz verloren bei 170^ 0,046 g Wasser. 

Berechnet für C4 8H2< >Cu-t-4H2 Gefunden 

H2O 19,09 Proc. 18,94 Proc. 

Kupferbestimmung (im wasserfreien Salz) : 
0,1968 g Substanz gaben 0,051g CuO, entsprechend 0,0406 g Cu. 

Berechuet für C4SH2< >Cu Gefunden. 

Cu . 20,65 Proc. 20,63 Proc. 

Thiophendisulfosaures Silber, C4SH2<^g^^ ^^, 

wurde durch Neutralisation der freien Säure mit Silbercarbonat erhalten. 
Es krystallisirt in kleinen, büschelförmig vereinigten Nadeln. In war- 
mem Wasser ist es ziemlich leicht löslich. 
Die Silberbestimmung ergab: 

0,1909 g Substanz gaben 0,0894 g Silber. 

Berechnet für C4SH2<gQ3 ^^ Gefunden 

Ag 47,16 Proc. 46,83 Proc. 



Substituirte Thiophendisulfosäuren. 

1) Dibromthiophendisulfosäure 

wurde auf folgende Weise dargestellt : 

Ein Volumen Dibromthiophen wurde mit vier Volumen frisch ge- 
schmolzener Pyroschwefelsäure vermischt. (Mit gewöhnlicher rauchender 
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Schwefelsäure gelingt die Darstellung nicht oder sehr unvollkommen. 
Unter lebhafter Erwärmung resultirt eine Flüssigkeit von tief grünblauer 
Farbe, welche nach einigen Minuten zu einem dicken Brei lebhaft glän- 
zender, weisser Blättchen erstarrt. Die Mischung wird vorsichtig in 
Wasser gegossen, wobei die Farbe verschwindet und ein reichliclier 
Niederschlag jener weissen Blättchen erhalten wird. Diese werden ab- 
filtrirt und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Zur Reinigung werden 
dieselben im Wasserbade getrocknet, in warmem Benzol gelöst und aus 
der Lösung durch Ligroin wieder ausgefällt. Nach den Eigenschaften 
dieser Substanz wurde zunächst in derselben ein dem Sulfobenzid ana- 

p O TT "Dl. 

loger Körper von der Formel S02<Cp*QTTTj ^ vermuthet. Allein die 

nähere Untersuchung erwies denselben als das innere Anhydrid einer DI- 
SO 
bromthiophendisulfosaure von der Zusammensetzung C4Br2S<C^Q^!>0. 

Die Analyse ergab: 

0,18695 g Substanz gaben 0,3431 g Baryumsulfat, welche 0,047121g 
Schwefel entsprechen. 

Berechnet Gefunden 

S 25,00.Proc. 25,21 Proc. 

0,1933 g Substanz lieferten 0,1870g Bromsilber, entsprechend 
0,079576 g Brom. 

Berechnet Gefunden 

Br 41,66 Proc. 41,20 Proc. 

Die Eigenschaften des neuen Körpers sind theilweise schon ge- 
schildert. Es bleibt noch hinzuzufügen, dass derselbe keinen eigent- 
lichen Schmelzpunkt hat, sondern sich beim Erhitzen oberhalb 150^ C. 
bräunt und endlich oberhalb 200<^ C. unter Zersetzung verflüssigt. In 
Wasser und Ligroin unlöslich, wird der Körper von Alkohol und Benzol 
leicht, von Aether etwas schwieriger aufgelöst. Ein bemerkenswertlies 
Verhalten zeigt die alkoholische Lösung desselben: während kleine 
Proben derselben bei raschem Verdunsten den Körper in eisblumen- 
ähnlichen Krystallen abscheiden, geben grössere Mengen bei langsamer 
Verdampfung nur ein Oel, ein Verhalten, welches sich .ohne Zweifel 
durch allmälige Esterbildung erklärt. 

Die Auffassung des Körpers als Säureanhydrid bedurfte noch des 
experimentellen Beweises. Beim Kochen mit Wasser nur langsam 
veränderlich, widersteht der Körper doch der Einwirkung der Alkalien 
nicht, obwohl auch diese ihn nur bei längerem Kochen auflösen. 
Werden die Krystalle mit einem grossen Ueberschusse von Barytwasser, 
dem noch fester Aetzbaryt zugesetzt ist, andauernd gekocht, so gehen 
dieselben allmälig in Lösung. Die Flüssigkeit wird nun heiss filtrirt, 
wobei wegen der Schwerlöslichkeit des neu entstehenden Baryumsalzes 
auf genügende Verdünnung zu achten ist. Der überschüssige Aetzbaryt 
wird mittelst Kohlensäure entfernt, die Lösung abermals filtrirt und 
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durch Eindampfen etwas concentrirt. Alsbald scheidet sich ein Baryum- 
salz in schönen, weissen Krystallen aus, welche indessen leicht noch 
etwas kohlensauren Baryt enthalten. Man dampft daher zur Trockne 
ein und krystallisirt den Rückstand aus viel heissem Wasser um. 

Auf diese Weise erhält man das Barytsalz in prächtig weissen, 
atlasglänzenden Spiessen. Dieselben haben die Formel: 

C4SBr2(g^j)Ba + H2O. 

Die Analyse ergab: 

0,3619 g Substanz gaben auf ISO^C. erhitzt 0,01335 g Wasser ab. 
Berechnet fär 1 Hg O Gefunden 

3,24 Proc. 3,68 Proc. 

0,3486 g wasserfreies Salz gaben 0,1526 g Baryumsulfat , ent- 
sprechend 0,08973 g Baryum. 

Berechnet Gefunden 

25,51 Proc. 25,75 Proc. 

Dibromthiophendisulfochlorid, C4SBr2<^o^'p,. 

Behandelt man das durch Vereeifung des Anhydrides mit Aetznatron 
und Eindampfen der erhaltenen Lösung gewonnene Natriumsalz direct 
mit Chlorphosphor unter gelindem Erwärmen, so bildet sich das Chlorid, 
welches sich beim Eingiessen der Masse in Wasser anfangs als zähes 
Oel abscheidet, bald aber fest wird. Durch Aether dem Wasser entzogen 
und über Chlorcalcium in der ätherischen Lösung getrocknet, bleibt das- 
selbe nach Verdunstung des Aethers in prächtigen, atlasglänzenden 
Nadeln zurück, welche den Geruch der Sulfochloride nur sehr schwach 
zeigen. Durch Umkrystallisiren aus Aether unter Zusatz von Thierkohle 
kann der Körper in glänzend weissen, aber trotzdem nicht absolut reinen 
Krystallen erhalten? werden. So dargestellt, besitzt er einen Schmelz- 
punkt von 2150 c., ist jedoch bei dieser Temperatur schon stark ge- 
schwärzt, da er um 180^ C. sich zu bräunen beginnt. In Aether löst 
sich die Verbindung, jedoch schwerer als die früher besprochenen Chloride. 

Eine Schwefelbestimmung nach Carius ergab folgende Werthe: 

0,1317 g Substanz ergaben 0,2089 g SO^Ba, entspr. 0,02869 g 
Schwefel. 

Berechnet für C4SBr2<gQ2^} Gefunden 

S 21,86 21,79 Proc. 

Dasselbe Chlorid kann direct aus dem Anhydrid auf folgende Weise, 

und zwar bequemer und in absolut reinem Zustande, erhalten werden. 

Das gewogene Thiophendibromdisulfosäureanhydrid wird mit etwas 

mehr als der theoretisch nöthigen Menge Phosphorpentachlorid 

(17* Molecül) versetzt, mit Phosphoroxychlorid übergössen und am 
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Bückfltfsskühler zum Kochen gebracht. Nach etwa einer Stunde erhält 

man eine klare Lösung; wenn nun das Kochen zwei bis drei Stunden 

fortgesetzt wird, so fallt beim Erkalten das krystallisirte Disulfochlorid, 

SO Cl 
C^Br^So^^pp in schönen Nadeln aus. Man saugt die Krystalle gut 

ab, wäscht einige Male mit kaltem Wasser, am zweckmässigsten mit 
Eiswasser, aus und erhält auf diese Weise ein ganz reines Product. Das 
so dargestellte Dibromthiophendisxdfochlorid ist absolut rein ;^ es schmilzt 
bei 219 bis 220^0. ohne vorherige Bräunung. 



SO 
Dibromthiophendisulfosaures Blei, C4SBr2<^q^^^Pb. 

Zur Darstellung der Salze geht man vom Anhydrid der Säure aus, 
das am besten durch anhaltendes Kochen mit einer concentrirten Lösung 
von Barytwasser, unter Zusatz von überschüssigem festem Aetzbaryt, zu- 
nächst in das Baryumsalz überführt wird. Aus diesem werden die übri- 
gen Salze in bekannter Weise gewonnen. — Das Bleisalz ist ein be- 
ständiger, gut krystallisirter Körper, der in kaltem Wasser schwierig, 
in heissem leicht löslich ist. Eine Analyse des lufttrockenen Salzes 
ergab Zahlen, welchen die Formel C4 S Br2 (S 03)2 Pb entspricht. 

0,0947 g Substanz ergaben 0,0476 g PbSO^, entspr. 0,03251g Blei. 
Berechnet Gefunden 

Pb 34,10 34,33 Proc. 



Dibromthiophendisulfosaures Natrium, 
C,SBr,<|^;^; + 3H,0. 

Durch Yerseifung des Anhydrides der Dibromthiophendisulfosäure 
mit Natronlauge wird ein Gemenge von sulfosaurem Natrium mit Aetz- 
natron erhalten. Da eine Trennung dieser beiden Körper wegen der 
Leichtlöslichkeit des Natriumsalzes auch in kaltem Wasser nicht ge- 
lingt, so wurde behufs Reindarstellung des letzteren so vorgegangen, dass 
überschüssiges Anhydrid mit einer zur vollständigen Auflösung nicht 
genügenden Menge von Natronlauge längere Zeit gekocht, und dass dann 
nach dem Verdünnen mit Wasser von dem noch unangegriffen ge- 
bliebenen Anhydride abfiltrirt wurde. Das Filtrat enthielt das reine 
Natriumsalz, frei von Aetznatron. Durch Eindampfen gewinnt man den 
Körper, der aus Wasser in seidenglänzenden, sternförmig angeordneten 
Nadeln krystallisirt. Eine Analyse des gut abgepressten und einige 
Zeit im Exsiccator getrockneten Salzes ergab, entsprechend der Formel: 

C4SBrj<^^3jJ* + 3H2O, folgende Werthe: 
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0,1288 g Substanz gaben durch Trocknen bei ISO^ C. 0,0142 g 
Wasser ab. 

0,1146 g wasserfreie Substanz gaben 0,0366 g Na2S04. 

BerechDet Gefunden 

HjO 10,80 11,02 Proc. 

Na 10,31 10,33 „ 

Dibromthiophendisulfo saures Ammonium, 

Auch durch Kochen mit Ammoniakflüssigkeit lässt sich das An- 
hydrid verseifen. Nach dem Verdampfen zur Trockne muss man, um 
von etwa gebildetem Amid und anderen unöslichen Verunreinigungen zu 
trennen, mit kaltem Wasser aufnehmen. Durch ^mehrmaliges Umkry- 
stallisiren aus Wasser unter Zusatz Ton Thierkohle erhält man atlas- 
glänzende Krystalle. 

Die Analyse ergab: 

0,1125 g Substanz gaben bei 130« C. 0,0042 g Wasser ab. 

0,1083 g wasserfreie Substanz gaben 6,60 ccm feuchten Stickstoff 
bei 16^ C. und 723 mm Barometerstand. 

Berechnet Gefunden 

H2O 3,96 3,74 

N 6,42 6,73 



SO H 
Freie Dibromthiophendisulfosäure, C4 S Br2<^o rx^ xj » 

wird dargestellt durch Zersetzung des vorhin beschriebenen Bleisalzes 
mit Schwefelwasserstoff. Sie ist krystallinisch und an der Luft recht 
beständig. 

2) Jodthiophendisulfosäure. 

Jodthiophen lässt sich nur schwer sulfuriren. Sowohl für sich, als 
verdünnt mit Petroleumäther, scheidet es beim Zufügen von gewöhn- 
licher oder rauchender Schwefelsäure massenhaft Jod und Harz aus. 
Der folgende Weg, der allerdings oftmalige Wiederholung desselben 
Versuches erheischt, führte endlich zum Ziele: 

In eine Reagenzröhre wurden einige Tropfen Jodthiophen, verdünnt 
mit dem gleichen bis doppelten Volumen Ligroin, gebracht , und nun 
etwa die gleiche Anzahl von Tropfen rauchender Schwefelsäure all- 
mälig an den Wandungen des Gefässes hinabfliessen gelassen. Heftiges 
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Umschütteln der Flüssigkeit, wobei der Petroläther ins Sieden geräth. 
muss vermieden werden. Eine theilweise Mischung der beiden Flüssig- 
keiten wird nur durch gelicdeB Neigen der Reagenzröhre hervorgebracht. 
N^ch kurzer Zeit wird die Petrolätherlösung abgegossen und das Zurück- 
gebliebene mit viel Wasser verdünnt, wobei eine fast klare, grünlich- 
braune Lösung entsteht; die Jod- und Harzausscheidung ist nur gering. 
Die Lösung wird in der bekannten Weise auf Bleisalz verarbeitet. Beim 
Eindampfen desselben scheidet sich zunächst Jodblei aus, von dem ah- 
filtrirt wird. Sodann wird zur Trockne verdampft und der Rückstand 
mit kaltem Wasser aufgenommen. Das Bleisalz löst sich darin leicht auf, 
während etwa noch vorhandenes Jodblei zurückbleibt. 

Da das Bleisalz nur schlecht krystallisirt, so wurde es auf die freie 
Sulfosäure verarbeitet. 

Diese bildet eine krystalliuische, an der Luft zerfliessliche Masse 
von stark saurer Reaction. 

Durch Sättigen ihrer Lösung in Wasser mit kohlensaurem Baryt 
erhielt man ein Baryumsalz, das aus Wasser umkrystallisirt und nach 
dem Trocknen im Exsiccator über Chlorcalcium analysirt wurde. Die 
Analyse bewies, dass eine Disulfosäure vorlag. 

Während nämlich für eine Jodthiophenmonosulfosäure der theore- 
tische Baryumgehalt 19,15 Proc. beträgt, wurden Werthe von 26,3, 26,3 
und 27,48 Proc. Baryum erhalten gegenüber 27,12 Proc. Baryum, welche 
die Theorie für Disulfosäure erfordert. 



Constitution der drei isomeren Thiophendisulfosäuren. 

Von den isomeren Disulfosäuren muss diejenige, welche durch 
directe Sulfurirung des Thiophens entsteht, wohl als a-a- Verbindung 
angesehen werden, da sie bei der Destillation mit Cyankalium etc. ot-a- 
Thiophendicarbonsäure liefert. 

Die aus der Dibromthiophendisulfosäure erhaltene Säure muss, wenn 
Dibromthiophen als a- «-Verbindung angesehen wird, noth wendig die 
beiden Sulfogruppen in der |3 - /3 - Stellung enthalten. Mit Cyankalium 
giebt sie kein Nitril. 

Die aus der Jodthiophendisulfosäure entstandene Säure muss nach 
ihrer Entstehung eine der folgenden Formeln erhalten: 

SO3H SO3H SO3H SO3H 



< 



"^SO,H ( ^ ( NsO,H 



s s 



./' 
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Methylthiophensulfosäure. 

Schon bei der Isolirung des Theerthiotolens wurde gezeigt, dass 
die Methode der Sulfurirung, welche beim Thiophen selbst so leicht 
gelingt, auf die Homologen desselben nicht anwendbar ist. Ebenso 
misslangen alle Versuche, das Aethylthiophen direct zu sulfuriren. Es 
schien daher anfangs, als sei es ganz unmöglich, Homologe des Thio- 
phens in Sulfosäuren überzuführen. Dies Ziel Hess sich aber auf in- 
directem Wege erreichen. Bei dem Studium des Acetothienons zeigte 
es sich, dass dies Keton durch Schwefelsäure in Essigsäure und Thio- 
phensulfosäure gespalten wird. Aus den leicht darstellbaren Acetyl- 
derivaten der homologen Thiophene kann man in entsprechender Weise 
deren Sulfosäuren erhalten. 

So wurde aus dem Methylacetothienon auf folgende Weise die 
Methylthiophensulfosäure dargestellt : 

10g Acetomethylthienon wurden auf etwa 100^ C. erwärmt, dann 
rasch 15 g rauchende Schwefelsäure zugefügt und über freier Flamme 
vorsichtig weiter erwärmt, bis Schäumen und starker Geruch nach 
schwefliger Säure eintrat. Nun wurde, nachdem die Masse erkaltet war, 
allmälig mit Wasser verdünnt, die entstandene Essigsäure durch De- 
stillation mit Wasserdämpfen entfernt und die zurückbleibende Flüssig- 
keit mit Bleicarbonat im üeberschuss versetzt. Die von Carbonat und 
Sulfat abfiltrirte Lösung wurde zunächst mit Thierkohle entfärbt und 
dann auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Es hinterblieb 
ein völlig weisses Salz. Dasselbe wurde im Toluolkocher bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet und der Analyse unterworfen. 

I. 0,1913 Pb-Salz gaben 0,1041 PbS04, entsprechend 0,0711 Pb. 
II. 0,2246 Pb-Salz gaben 0,1213 PbSO^, entsprechend 0,0829 Pb. 
Berechnet fdrC,H,s(CH3^^ ^ Gefunden ^^ 

36,89 37,16 36,91 Proc. 

In Wasser ist das Bleisalz, wie auch alle anderen Salze der Säure, 
sehr leicht löslich. 

Die freie Methylthiophensulfosäure wurde aus dem Blei- 
salze mit Schwefelwasserstoff erhalten. Sie hihterbleibt als ein dicker, 
an der Luft sich roth färbender Syrup, welcher auch in der Kälte nicht 
erstarrt. 

Um die Säure als Abkömmling des Thiotolens zu charakterisiren, 
wurde eine Probe des Bleisalzes mit dem gleichen Gewicht Chlorammo- 
nium trocken destillirt. Es ging ein Oel über, welches in prachtvoller 
Weise die La üben heim er 'sehe Reaction zeigte, 
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Metbyltbiophensulfosaures Kalium 

ward aus dem Bleisalz mittelst Pottaschelösung bereitet. Es krystallisirt 
in unscheinbaren, weissen Warzen. Dieselben wurden durch Abpressen 
sorgfältig von der Mutterlauge befreit und über Chlorcalcium bis zum 
Constantbleiben des Gewichtes getrocknet. 

0,0784 g Kaliumsalz verloren bei 107<> 0,0016 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

1/4 Mol. HjO 2,04 2,04 Proc. 

0,0768 g wasserfreies Salz gaben 0,0311 g K2SO4. 
Berechnet Gefunden 

K 18,06 18,18 Proc. 



Methylthiophensulfosaures Zink 

ward aus der freien Säure mit Zinkcarbonat bereitet. Das Salz kry- 
stallisirt aus Wasser in kleinen farblosen Spiessen. 

0,0850 g des über Chlorcalcium getrockneten Salzes verloren beim 
Erhitzen 0,0108 g Wasser. 

Berechnet Gefanden 

31/3 Mol. HjO 13,07 12,71 Proc. 

0,743 g wasserfreies Salz gaben 0,0142 g ZnO. 

Berechnet Gefunden 

Zn 15,51 15,34 Proc. 

Andere Salze, wie Baryum- und Silbersalz, konnten nur in amor- 
phem Zustande erhalten werden und wurden nicht analysirt. 



a-Methylthiophensulfo Chlorid 

wurde aus dem Kaliumsalz mittelst Phosphorpentachlorid erhalten. Es 
ist ein nicht destillirbares Oel. 

0,2199 g Substanz gaben 0,1646 g AgCl, entsprechend 0,0407 gCl 
und 0,5025 g BaS04, entsprechend 0,0694g S. 

Berechnet Gefunden 

Cl 17,86 18,50 Proc. 

S 32,65 31,54 „ 

Offenbar war die Substanz nicht völlig rein; da ihre Eigenschaften 
eine weitere Reinigung nicht zulassen, wurde sie auf bekannte Weise 
in das 
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Methyltbiopbensulfamid 

verwandelt, welches durch Umkrystallisiren aus Aether gereinigt ward. 
Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 78 bis 80^. 
Die Analyse ergab: 

0,0974 g Substanz gaben 6 ccm feuchten Stickstoff bei einem Druck 
von 758 mm und einer Temperatur von 1<^ C. 

Berechnet Gefunden 

N 7,91 7,64 Proc. 



Dithienylsulfosäure. 

Eine Lösung von Dithienyl in dem zwanzigfachen Gewicht con- 
centrirter Schwefelsäure wurde eine Stunde lang auf dem Wasserbade 
erwärmt, in Wasser gegossen und in bekannter Weise auf das Baryt- 
salz der Sulfosäure verarbeitet. Dasselbe wird beim Eindampfen seiner 
Lösung als gelbbraune krystallinische Masse erhalten, welche an der 
Luft Wasser anzieht, so dass eine Bestimmung etwa vorhandenen Kry- 
stallwassers nicht gelingt. Das bei 170^ getrocknete Salz erwies sich als 

/C4H3S \ 

Dithienylmonosulfdsaures Baryum, ( | ja.Ba. 

\C4H2S— SO3/ 
0,3623 g des bei 170» getrockneten Salzes ergaben 0,1355 g BaS04. 
Gefunden Berechnet für (C8H6S2S03)2Ba 

Ba 21,68 21,86 Proc. . 

Das entsprechende Kaliumsalz ist zerfliesslich. Mit Salmiak de- 
stillirt, liefert dieses Salz Dithienyl. 



Sulfinsäure des Thiophens. 

Thiophensulfinsäure wurde durch Reduction des a-Thiophensulfo- 
säurechlorides dargestellt, und es gilt deshalb bezüglich der Constitution 
(Stellung) derselben Alles, was oben über die Structur der a-Thiophen- 
salfosäure gesagt ist. 

Thiophensulfinsäure, C4H3S— SOgH. 

Thiophensulfochlorid wurde in dem mehrfachen Volumen Alkohol 
gelöst und durch allmäligen Zusatz von Zinkstaub, unter steter Abküh- 
lung, in das Zinksalz der Thiophensulfinsäure verwandelt. 
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Nachdem das Reactionsproduct breiig geworden war und den charak- 
teristischen Geruch nach Sulfochlorid nicht mehr zeigte, wurde die Masse 
mit Wasser ausgewaschen; der Rückstand, ein Gemenge von thiophen- 
sulfinsaurem Zink und überschüssigem Zinkstaub, ward in Wasser 
suspendirt und das Zinksalz vermittelst Sodalösung in das in Wasser 
leicht lösliche Natriumsalz umgewandelt. Nun wurde filtrirt, das Filtrat 
auf dem Wasserbade stark eingeengt, nach dem Erkälten die Sulfinsäure 
mit Slalzsäure ausgefällt und mit Aether extrahirt. 

Die freie Sulfinsäure stellte nach dem Verdampfen des Aethers ein 
schwach gelb gefärbtes Oel dar, welches saure Reaction zeigte und im 
Vacuum über Schwefelsäure zu schönen Nadeln erstarrte. Die Säure aus 
irgend einer Flüssigkeit umzukrystallisiren gelang nicht. In Alkohol 
und Aether ist sie leicht löslich; die Indopheninreaction giebt sie in 
prachtvoller Weise. Die Krystalle zeigten einen Schmelzpunkt von 67''. 

Die Ausbeute an freier Sulfinsäure war ziemlich gering. Eine 
Analyse ergab: 

0,0975g Substanz lieferten 0,3065 g BaSO^, entsprechend 0,0420g 
Schwefel. 

Berechnet für C4H3S— SOgH Gefunden 

S 43,24 Proc. 43,07 Proc. 



Silbersalz, C4H3S— SOjAg. 

Krystallinische Sulfinsäure wurde mit Ammoniak neutralisirt und 
mit Silbernitrat gefällt. Das so gewonnene Salz ist ein weisses kry- 
stallinisches Pulver. 

0,0935 g Substanz gaben 0,0525 g AgCl, entsprechend 0,0395 g Ag. 
Berechnet für C4H3S— SOg Ag Gefanden 

Ag 42,35 Proc. 42,24 Proc. 

Baryumsalz, c'ttS~Sa^^* + ^^^^* 

Das Baryumsalz wurde auf die übliche Weise mittelst Baryumcar- 
bonat gewonnen. 

Es ist ein blättrig krystallinischer Körper, der sich in Wasser 
leicht löst. 

I. 0,3081 g Substanz gaben 0,1660 g BaS O4, entsprechend 0,0976g 

Schwefel. 
II. 0,3237 g Substanz gaben 0,0246 g HjO. 

Berechnet für c*h's-S 0^>^^ -|- 2 Hg Gefanden 

Ba 29,33 Proc. 29,22 Proc. 

H2O 7,7 „ 7,6 „ 
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ZinksaU, ^;|S-S0,>Zn + 3H,0. 

Das rohe Salz wurde auf die bereits bei der Darstellung der Sulfin- 
säure beschriebene Weise gewonnen. Es ward aus heissem Wasser um- 
krystallisirt und bildet weisse Blättchen. 

I. 0,097 g Substanz gaben 0,0217 g ZnO. 
IL 0,1143 g Substanz gaben 0,0148 g HgO. 

Berechnet für c*H^ S— SC^^^^ -|- 3 Hg O Gefunden 

Zn 15,73 Proc. 15,58 Proc. 

H2O 13,07 „ 12,94 „ 

Alkohole der Thiophenreihe. 

Wie in der aromatischen Keihe, so sind auch in derjenigen des 
Thiophens zwei in ihrem chemischen Charakter durchaus verschiedene 
isomere Reihen von Alkoholen zu unterscheiden, je nachdem die Hydroxyl- 
gruppe sich im Thiophonkern oder in einer Seitenkette befindet. Im 
ersten Falle entstehen die Phenole der Thiophenreihe, welche, wie die 
des Benzols, Säurecharakter besitzen, im zweiten Falle die wahren 
Alkohole. 

Trotz dieser Analogie sind indessen die allgemeinen Darstellungs- 
methoden der Phenole zum Theil nicht anwendbar für die Thiophen- 
reihe, zum Theil verlaufen sie in etwas anderer Weise. So z. B. versagt 
die in der Benzolreihe übliche allgemeine Darstellungsmethode der Phe- 
nole aus den Sulfosäuren mit Hülfe der Ealischmelze hier ganz den 
Dienst; die Diazoreaction führt nur zu einem Nitrophenol. Da auch die 
in der Seitenkette halogensubstitiiirten Homologen des Thiophens nicht 
wie in der Benzolreihe dargestellt werden können, so ist die Darstellung 
der wahren Alkohole nur auf Umwegen zu ermöglichen. 

1) Nitrothienol. 

Die Einwirkung von salpetriger Säure auf salzsaures Thiophenin 
führt nicht zu einer eigentlichen Diazotirung, sondern gleichzeitig tritt 
eine Nitrirung und — selbst beim Arbeiten in der Kälte — Ersetzung 
des Amids durch Hydroxyl ein, so dass ein Nitrothienol entsteht. Das- 
selbe wurde auf folgende Weise dargestellt: 

lg des Zinndoppelsalzes des Thiophenin s wurde in 1 50 ccm Wasser 
gelöst und das Zinn mit 5 ccm verdünnter Schwefelsäure ausgefällt. 
Das Filtrat wurde mit Eis gut gekühlt und mit der theoretischen Menge 
Natriumnitrit versetzt. Nach dem Schmelzen des Eises wurde die ge- 
Meyer, Thiophengruppe. j^q ^ j 
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bräunte Flüssigkeit auf dem Wasserbade längere Zeit am Rückfluss- 
kühler gekocht. Durch Ausziehen mit Aether wurde aus der Flüssigkeit 
wenig einer gelb gefärbten Krystallmasse erhalten, welche durch Kochen 
ihrer ätherischen Lösung über Thierkohle und Umkrystallisation aus 
Aether oder Wasser rein erhalten wurde. Sie bildet farblose Nadeln vom 
Schmelzpunkt 115 bis 116^ die dem Paranitrophenol sehr ähnlich sind 
und sich wie dieses mit gelber Farbe in Alkalien lösen. Der Körper 
bildet jedoch keine gut charakterisirten Salze. Die Analyse ergab: 

0,1400 g Substanz gaben 0,2269 g BaS04. 

0,1617g Substanz gaben bei 23« und 754mm B. 14,1 ccm N. 

OTT 

Berechnet für 04Ha8<^Q Gefunden 

S 22,07 22,28 Proc. 

N 9,65 9,74 „ 



Das eigentliche Phenol des Thiophens, C4H3S — OH, konnte bisher 
trotz zahlreicher Versuche nicht dargestellt werden. Wohl aber gelang 
es P a a 1 1), sein nächst höheres Homologes , das Oxythiotolen , das er 
„Thiotenol" nennt, darzustellen. 



2) Thiotenol. 

Schon beim Abschnitte Thiotolen wurde gesagt, dass bei der De- 
stillation von Lävulinsäure mit Schwefelphosphor in erster Linie Thio- 
tenol entsteht, welches dann weiterhin zum Theil zu Thiotolen reducirt 
wird. Handelt es sich um die Darstellung des Thiotenols, so verfährt 
man, nach Paal, auf folgende Weise: 

Drei Theile Lävulinsäure werden mit zwei Theilen Phosphorpenta- 
sulfid innig gemischt und in einer mit Vorlage versehenen Retorte im Oel- 
bade erwärmt. Bei 130 bis 140^ beginnt eine heftige Reaction. Unter 
starkem Aufschäumen destillirt ein gelbes Oel in die Vorlage, das zum 
grössten Theil aus Thiotenol besteht und ungefähr die Hälfte des Ge- 
wichtes der angewandten Lävulinsäure beträgt. Das Reactionsproduct 
wird im Wasserdampf ström destillirt. Das Destillat stellt ein fast farb- 
loses Oel dar, welches noch geringe Mengen von Thiotolen enthält. 
Behufs weiterer Reinigung kann man entweder das Oel in Natronlauge 
lösen, filtriren, ansäuern und nochmals mit Wasserdampf destilliren, oder 
es im luftverdünnten Raum der fractionirten Destillation unterwerfen. 
Man erhält so ungefähr 30 Proc. der theoretischen Ausbeute an reinem 
Thiotenol. Dasselbe stellt ein fast farbloses, leicht bewegliches Oel von 
eigenthümlichem , aber unangenehmem Geruch dar; es ist schwer löslich 



1) Paal, Berl. Ber. 19, 551. 
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in Wasser, mit Alkohol und Aether dagegen in allen Verhältnissen 
mischbar. In Kali- oder Natronlauge ist es leicht löslich und wird dar- 
aus auf Zusatz von Säuren unverändert ausgefällt. Auch Kohlensäure 
bewirkt diese Abscheidung. Das Thiotenol ist ziemlich unbeständig; 
durch Licht und Luft wird es schon nach wenigen Stunden gelb bis 
braun gefärbt. Auch beim Kochen seiner alkalischen Lösung tritt Zer- 
setzung ein. Auf Säurezusätz lässt sich der Geruch nach Schwefel- 
wasserstoff deutlich wahrnehmen. Es kann ferner nicht ohne grossen 
Verlust bei gewöhnlichem Luftdruck destillirt werden. Nur eine geringe 
Quantität geht bei 200 bis 202 ^ (uncorr.) über. Dagegen siedet es im 
luftverdünnten Raum (bei 40 mm Druck) unzersetzt bei 85<*. In einer 
Mischung von fester Kohlensäure und Aether erstarrt es. Die Analyse 
ergab : 

C TT 

Berechnet für C^HgS <q^ Gefunden 

C 52,62 52,64 Proc. 

H 5,26 5,34 „ 

S 28,07 28,37 „ 

Das Thiotenol giebt mit Isatin und Schwefelsäure eine schöne 
bordeauxrothe Farbenreaction. Dieselbe tritt langsam in der Kälte, 
schnell beim Erwärmen ein. Die Li ebermann' sehe Reaction zeigt es 
nicht. Durch „Phosphortrisulfid", sowie durch Behandlung mit Zink 
und Salzsäure wird es zu Thiotolen reducirt. Seine Entstehung aus 
Lävulinsäure findet in der folgenden Gleichung ihren Ausdruck: 

C Hg— C=CH— CH=C— H 

II HC CH 

I I I r 1 I 

s s 

(aus P2S5) 



Essigsäureester des Thiotenols, CH3COO(C4H2SCH3). 

Derselbe entsteht nach Paal durch einstündiges Kochen von einem 
Theil Thiotenol mit zwei Theilen Essigsäureanhydrid. Das Reaction s- 
product behandelt man mit verdünnter Sodalösung und treibt das un- 
gelöst zurückbleibende Oel mit Wasserdampf über. Der Ester ist ein 
schwach gelb gefärbtes Oel von nicht unangenehmem Geruch, das bei 
208 bis 2120 siedet. Es ist unlöslich in kalter Natronlauge, beim Kochen 
tritt jedoch rasch Verseifung ein. Mit Isatin und Schwefelsäure zeigt 
der Körper die rothe Farbenreaction des Thiotenols. Die Analyse ergab: 

Berechnet für C7H88O2 Gefunden 

S 20,51 20,18 Proc. 
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3) Thenylalkobol (Benzylalkohol der Thiophenreihe) , 
C4H3S— CH3— OH. 

Nach der Vorschrift, die Rieh. Meyer zur Herstellung des Benzyl- 
alkohols aus Benzaldehyd angegeben, gelingt es auch den Thenylalkohol 
aus dem Thiophenaldehyd in fast theoretischer Menge zu gewinnen. 

3 g Thiophenaldehyd wurden mit einer concentrirten wässerigen 
Lösung von Kali (2,7 Kali und 1,8 g Wasser) bis zur bleibenden Emul- 
sion geschüttelt. Nach zwölf Stunden wurde die durch ausgeschiedenes 
thiophensaures Kalium vollständig erstarrte Reactionsmasse in Wasser 
gelöst und der Alkohol daraus mit Aether ausgeschüttelt. Die ätherische 
Lösung, durch geschmolzenes Kali getrocknet, hinterliess nach der Ver- 
jagung des Aethers ein wasserhelles Oel, welches den Siedepunkt 207^ 
zeigte. 

Die Analyse des Alkohols gab folgendes Resultat: 

0,1246g Substanz gaben 0,2558g BaS04. 

Berechnet für C4 Hg S C Hg O H Gefanden 

S 28,08 28,19 Proc. 

Der Thenylalkohol stellt eine Flüssigkeit von aromatischem Ge- 
rüche, ähnlich demjenigen des Benzylalkohols , dar. Siedepunkt 207^ 
(corr.). 

Mit Acetylchlorid tritt schon in der Kälte unter Salzsäureentwicke- 
lung und Erwärmung Reaction ein. Es bildet sich hierbei ein fruchtartig 
•riechendes Oel, ohne Frage der Essigsäureester, C4H3SCH2OC2H3O. 



Thienylsulfhydrat 

wurde, entsprechend R. Otto's Darstellung des Phenylmercaptans , ge- 
wonnen. 

In ein lebhaft Wasserstoffgas entwickelndes Gemisch von granu- 
lirtem Zink und Salzsäure wird thiophensulfinsaures Zink in kleinen Por- 
tionen allmälig eingetragen, wobei eine allzu starke Erwärmung zu 
vermeiden ist. Nach beendigter Reduction wird in die schwach saure 
Flüssigkeit ein Ueberschuss von Zinkstaub eingetragen und erwärmt. 

Durch Versetzen mit Salzsäure wird das so gebildete Thienylmer- 
captan abgeschieden und dann durch Wasserdampf überdestillirt. Aus 
dem wässerigen Destillat extrahirt man das Mercaptan durch Aether, 
trocknet die ätherische Lösung mit Chlorcalcium und fractionirt. — 
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Man erhält so ein hellgelb gefärbtes Oel, welches bei der Analyse für 
Thienylmercaptan stimmende Zahlen ergab: 

0,0942 g Substanz gaben 0,3762 g BaS04 = 0,05166g Schwefel. 
Berechnet für C4H3S— SH Gefunden 

S 55,17 54,84 Proc. 

Das Sulfhydrat ist ein bei circa 166^ (uncorr.) siedendes Oel, von 
höchst unangenehmem Gerüche, welcher dem dea Phenylmercaptans sehr 
ähnlich ist. 

Es ist äusserst schwierig, auf diesem Wege einigermaassen erheb- 
liche Mengen des Mercaptans zu gewinnen.' Schon die Ausbeute an 
Sulfinsäure ist gering, aber noch schlechter ist diejenige bei der Reduc- 
tion; 30 g Säurechlorid gaben bei wiederholten Versuchen nur ^/^g bis 
Vig Thienylsulfhydrat, während bei vollständig analogem Arbeiten in 
der Benzolreihe nahezu die theoretisch^ Ausbeute erzielt wurde. Der- 
artige Reductionen sind eben in der Thiophenreihe nur sehr schwierig 
durchführbar, wie ja auch bei der Gewinnung des Thiophenins (Amido- 
thiophens) beobachtet ist. 

Noch eine andere Bildungsweise des Mercaptans ist hier zu erwähnen. 
Bei der Darstellung des Thiophens nach der Volhard-Erdmann'- 
schen Methode bilden sich in sehr kleiner Menge hoch siedende Neben- 
fractionen. In den über 220^ siedenden Antbeilen, welche Herr Dr. 
Schuchardt in Görlitz mir in grösserer Menge zu übersenden die 
Gute hatte, habe ich Thienylmercaptan aufgefunden. Die Untersuchung 
dieses Productes, eines gelblichen, nach Schwefelphenyl riechenden Oeles, 
ergab folgende Resultate. 

Der Winterkälte ausgesetzt, erstarrte das Oel .zum grossen Theile 
zu Kry stallen, welche aus dem von Wesel sky beschriebenen Thio- 
bernsteinsäureanhydrid (Sulfo-Succinyl) bestehen. 

Ausser diesen Krystallen scheidet das Oel zuweilen bei der Recti- 
fication kleine Mengen von Bernsteirisäureanhydrid ab. 

Destillirt man das Oel mit Wasserdampf, so geht ein in Wasser 
untersinkendes Oel über, das aus einem in Alkali löslichen und einem 
darin unlöslichen Theile besteht. Der in Alkali unlösliche Theil 
siedete nicht constant zwischen 230 und 252 <^ und ist bis jetzt nur in 
so kleiner Menge erhalten worden, dass eine Identification unmöglich 
war. Er riecht wie Schwefelphenyl und enthält wahrscheinlich neben 
anderen Producten das noch unbekannte Thienylsulfid. In einer Kälte- 
mischung erstarrt er, indessen nur zum Theil. Der in Alkali lösliche 
Theil, aus der Lösung mittelst Schwefelsäure wieder abgeschieden, erwies 
sich als Thienylmercaptan, das in Eigenschaften und Reactionen mit 
dem oben beschriebenen übereinstimmte. Die Analyse ergab: 

0,2064 g gaben 0,8322 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 

S 55,17 55,44 Proc 
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Lässt-man Thienylsulfhydrat längere Zeit an der Luft stehen, so 
verwandelt sich dasselbe allmälig in einen festen krystallinischen 
Körper — offenbar Thienyldisulfid, C4H3S— S— S— C4H3S. 

Concentrirte Schwefelsäure löst Thienylmercaptan mit hellgelber 
Farbe; diese Lösung giebt auf Zusatz von wenig Isatin eine prachtvoll 
violette Färbung. 

Die alkoholische Lösung des Thienylsulfhydrats giebt folgende 
charakteristische Fällungen: 

Mit Bleiacetat — orangegelben kryst. Niederschlag, 
„ Eisenchlorid — hellgelben, amorphen Niederschlag, 
„ Cobaltnitrat — chocoladenbraüuen Niederschlag, 
„ Eisenvitriol — grauweisse Fällung, 
„ Silbernitrat — hellgelben Niederschlag, 
„ Kupfersulfat — hellgrünen Niederschlag, 

Folgende Derivate des Thienylmercaptans wurden auf meinen Wunsch 
von Herrn K. Neure dargestellt: 



Acetyläther, C4H3S.S.C2H3O. 

Aus dem Mercaptan vermittelst Eintragen in Chloracetyl bereitet 
und in üblicher "Weise gereinigt, siedet er bei 230 bis 232^ Die Analyse 
des farblosen, sich an der Luft schwach gelblich färbenden Oeles ergab: 

0,3228 g gaben 0,9475 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefanden 

S 40,51 40,33 Proc. 

Thienyldisulfid, p*^3-Q> 
U4 tl3 . b 

Die Auflösung des Mercaptans in concentrirtem alkoholischem Am- 
moniak wurde der freiwilligen Verdunstung unter Zutritt der Luft aus- 
gesetzt. Es resultirten schwach gelbe, glänzende Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisiren aus verdünntem Weingeist bei 55 bis 56^ schmolzen 
und bei der Analyse ergaben: 

0,0737 g gaben 0,2971g Baryumsulfat. 

Berechnet . Gefunden 

S 55,65 55,39 Proc. 

Das S i Tb e r s a 1 z , C4 H3 S . S Ag, wurde durch Fällen einer mit Am- 
moniak neutral isirten und filtrirten Lösung des Mercaptans mit Silber- 
nitrat dargestellt und bildet einen gelben Niederschlag, der nach dem 
Auswaschen und Trocknen analysirt wurde. 

0,4070 g des Salzes ergaben 0,1965 g metallisches Silber. 
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Berechnet Gefunden 

Ag 48,43 48,28 Proc. 

Der Methylätber, G4H3S.S.CH3, aus dem Mercaptan mittelst 
Aetznatron und Jodmethyl durch Erwärmen am Rückflusskühler auf 
dem Wasserbade erhalten, mit Alkali gewaschen und mit Wasserdampf 
destillirt, bildet ein farbloses Oel, welches bei 186® C. siedet. Seine 
Analyse ergab: 

0,2050 g gaben 0,7373 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefanden 

S 49,23 49,42 Proc. 

Schliesslich sei noch eine auffallende Reaction des Thienylmercap- 
tans mitgetheilt. Versetzt man einige Tropfen desselben mit gepulverter 
Diazobenzolsulfosäure und fügt wenig Wasser hinzu, so geräth die Flüssig- 
keit unter stürmischer Gasentwickelung ins Sieden und es bildet sich 
ein mit Aether extrahirbares Oel; ein Verhalten, das von demjenigen 
des Phenylmercaptans bei entsprechender Behandlung ganz und gar 
verschieden ist. Das Oel konnte leider wegen Mangels an Substanz 
nicht analysirt werden. 



Thiophenaldehyd. 

Die Darstellung eines Aldehyds der Thiophenreihe ist auf viele 
Arten versucht worden, doch führten die meisten Experimente zu nega- 
tiven Resultaten. Zumal die Etard'sche Methode, welche anzuwenden 
besonders nahe lag, nachdem das Thiotolen leichter zugänglich geworden, 
führt nicht zu fassbaren Mengen des Aldehyds, obwohl seine Entstehung 
sicher nachgewiesen werden konnte. Dagegen bietet die trockene De- 
stillation der Thienylglyoxylsäure, die leicht in grösserer Menge zu er- 
halten ist, einen sicheren Weg zur Gewinnung des Aldehyds. Sie ver- 
läuft nach der Gleichung: 

C4H3S— CO— COOH = CO2 + C4II3S— COH. 

Behufs Darstellung des Thiophenaldehyds aus Thienylglyoxylsäure 
wurde diese in Portionen von 5 g der trockenen Destillation unterworfen. 
Um Oxydation des sich bildenden Aldehyds zu verhüten, ward in einer 
Eohlensäureatmosphäre gearbeitet. — Unter theil weiser Verkohlung ging 
die Destillation ruhig von statten und es resultirte ein theilweise kry- 
stallinisches^ theils öliges Destillat. Dasselbe wird zur Entfernung der 
stets gebildeten Thiophen säure und der unzersetzt übergegangenen 
Thienylglyoxylsäure mit wässeriger Sodalösung behandelt. Die Säuren 
gehen in Lösung und es hinterbleibt ein bewegliches, bräunliches Oel. 
Dies wird mit Wasser gewaschen, in Aether gelöst, die ätherische Lösung 
getrocknet, der Aether verjagt und das Oel fractionirt Bei 19S^ destil- 
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lirte eine hellgelbe Flüssigkeit über, die sich als reiner Thiophenaldehyd 
erwies. 

0,1434g Substanz gaben 0,2991 g BaS04. 

Berechnet für C4 H3 S— C O H Gefunden 

S 28,57 28,64 Proc. 

Der Thiophenaldehyd stellt ein blassgelb gefärbtes Oel von an- 
genehmem, sehr an Bittermandelöl erinnernden Gerüche dar. Siedepunkt 
1980 (corr.). 

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes ergab bei 21^: 

Gewicht des Aldehyds . = 2,1713 g, 

Gewicht des gleichen Volumens Wasser = 1,7855 g. 

Das specifische Gewicht des Thiophenaldehyds ist daher bei 21^ C. 
1,215, bezogen auf "Wasser von der gleichen Temperatur. 

An der Luft oxydirt sich Thiophenaldehyd allmälig zu einer Säure 
vom Schmelzpunkt 126,5®, zur « - Thiophensäure. 

Da die Ausbeute an Aldehyd aus der Thienylglyoxylsäure weniger 
als die Hälfte der theoretischen beträgt, so wurde versucht, aus der 
Mandelsäure des Thiophens, C4H3S.CHOH.COOH, zu dem gesuchten 
Aldehyd zu kommen. Wie ein Vorversuch, der zu diesem Zwecke in 
der Benzolreihe angestellt war, zeigte, zerfällt die gewöhnliche Mandel- 
säure beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 130® im zn- 
geschmolzenen Rohre fast quantitativ zu Benzaldehyd und Ameisensäure. 

Wird aber Thiophenmandelsäure der gleichen Behandlung unter- 
worfen, so erhält man nur wenig Thiophenaldehyd, die Hauptmasse der 
Säure verharzt, so dass dieser Weg zur Gewinnung des Thiophenalde- 
hyds wieder verlassen werden musste. 

Der Thiophenaldehyd zeigt sehr schön die gebräuchlichen Aldehyd- 
reactionen; so wird eine farblose Lösung von Fuchsinschwefligsäure 
durch Zusatz eines Tropfens der alkoholischen Lösung des Aldehyds 
prachtvoll violettroth gefärbt, ebenso giebt eine alkalische Lösung von 
Diazobenzolsulfosäure mit Thiophenaldehyd und Natriumamalgam ein 
schönes Violettroth. Diese Reactionen sind von den entsprechenden des 
Bittermandelöls nicht zu unterscheiden. 

Die Analogie erstreckt sich ebenfalls auf die Condensation mit 
aromatischen Basen und Phenolen zu Farbstoffen, sowie mit Essigsäure- 
anhydrid und Natriumacetat zu ungesättigten Säuren. 

Erhitzt man ein Gemisch von Phenol und Benzaldehyd mit con- 
centrirter Schwefelsäure, verdünnt dann mit Wasser und versetzt mit 
Alkali, so erhält man bekanntlich eine prachtvoll rothe Färbung der 
Lösung , die auf der Bildung von Benzaurin beruht. . Verfährt man auf 
ganz gleiche Weise mit dem Thiophenaldehyd, so resultirt nur ein 
braunschwarzes Harz, in Folge der Zerzetzung des Thiophenaldehyds 
durch concentrirte Schwefelsäure. Verdünnt man aber den Thiophen- 
aldehyd durch Eisessig, so ist es leicht, ganz die gleiche, schöne Farben- 
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erscheinung, wie in der Benzolreihe, zu erhalten. Bei dieser Reaction 
entsteht wohl ein Thiophen- und Benzolreste enthaltendes Amin. 

M. Salzmann und F. Krüger Hessen sich 1880 die Herstellung 
violetter und grüner Farbstoffe durch Erwärmen von Benzaldehyd noit 
Dimethylanilin und Chlorpikrin patentiren. Aehnliche Farbstoffe ent- 
stehen auch bei Anwendung von Thiophenaldehyd. Erwärmt man näm- 
lich Thiophenaldehyd mit Dimethylanilin und Chlorpikrin, so tritt sofort 
tiefgrüne Färbung ein, die bei weiterem Erwärmen allmälig in Violett 
übergeht. • 

Benzaldehyd, Furfurol und Thiophenaldehyd verhalten sich bei der 
Condensation mit Dimethylanilin vollkommen gleich, indem alle drei 
grüne Farbstoffe geben. Um nun zu prüfen, welchem seiner beiden 
Anologa der Thiophenaldehyd im chemischen Verhalten mehr gleicht, 
wurde die auffallende Verschiedenheit, welche Furfurol und Benzaldehyd 
in ihrem Verhalten zu m-Amidobenzoesäure zeigen, benutzt. Furfurol 
vereinigt sich nach Schiff sofort mit m-Amidobenzoesäure zu einem 
intensiv purpurroth gefärbten Reaction sprodu cte , während Benzaldehyd 
bei dieser Condensation eine farblose Verbindung liefert. 

Vom Thiophenaldehyd, dessen Constitution völlig der des Furfurol s 
analog ist: 

CH— CH CH— CH 



CH C— COH 

s 


CH C— COH, 

\/ 



Thiophenaldehyd 


Furfurol 



hätte man erwarten dürfen, dass er sich mit m-Amidobenzoesäure zu 
einer gefärbten Verbindung vereinigen würde. Dies ist aber nicht der 
Fall, es tritt zwar auch hier Condensation ein, die neue Verbindung ist 
aber, wie auch die des Benzaldehyds, farblos. 

Der Thiophenaldehyd steht daher in seinen chemischen Eigen- 
schaften dem Benzaldehyd näher als dem Furfurol, trotzdem letzteres 
ihm durchaus ähnlich constituirt ist. 

Durch kalte, rauchende Salpetersäure lässt sich Thiophenaldehyd 
mit grösster Leichtigkeit nitriren. Versuche, aus dem erhaltenen rohen 
Nitroptoducte — entsprechend der Baeyer'schen Synthese von Indigo 
aus Orthonitrobenzaldehyd, Aceton und Natronlauge — zu dem Indigo 
der Thiophenreihe zu gelangen, blieben ohne Erfolg. 



Thiophenaldoxim, C4H3SCH=N0H. 

Das Oxim des Thiophenaldehyds wurde nach dem gewöhnlich an- 
gewandten Verfahren dargestellt. Die alkoholische Lösung von einem 
Molecül Thiophenaldehyd ward mit einer concentrirten alkoholischen 
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Lösung von IV2 Molecülen salzsaurem Hydroxylamin und Aetznatron 
versetzt, kurze Zeit gekocht und dann stehen gelassen. Nach 1 2 Stunden 
ward mit Wasser verdünnt und dann das Thiophenaldoxim durch Aether 
extrahirt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb ein weisser, in 
langen Nadeln krystallisir ender Körper, welcher nach einmaligem Um- 
krystallisiren den constanten Schmelzpunkt von 128^ zeigte. 

0,2081 g Substanz gaben 21,05 ccm Stickstoff bei 21» und 750 mm B. 
Berechnet für C4 Hg S C H=N O H Gefunden 

N 11,02 * 11,34 Proc. 



Pheny Ihy dr azid des Thiophenaldehyds, 
C4 113 S H^Nj H Cß H5 . 

Versetzt man eine alkoholische Lösung von Thiophenaldehyd (1 Mol.) 
mit einer wässerigen Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin (1 Mol.) 
und essigsaurem Natrium, so scheidet sich sofort ein gelber krystalli- 
nischer Niederschlag ab, welcher, mit Wasser zur Entfernung des über- 
schüssigen salzsauren Phenylhydrazins gewaschen und aus verdünntem 
Alkohol umkrystallisirt , den Schmelzpunkt 119® zeigt. Das Hydrazid 
bildet, aus Alkohol krystallisirt, gelbe Nadeln. Beim Kochen mit Salz- 
säure spaltet es sich in Thiophenaldehyd und Phenylhydrazin. 

Die Stickstoff bestimm ung ergab: 

0,1603 g Substanz gaben 18,8 ccm feuchten Stickstoff bei 10® und 
753 mm. 

Berechnet für C^HaSCH^rNaH—CeHg Gefunden 

N 13,86 * 13,91 Proc. 



Bei der trockenen Destillation der Thienylglyoxylsäure , welche die 
einzige Quelle für Gewinnung des Thiophenaldehyds bildet, entsteht 
immer neben diesem eine etwa gleich grosse Menge von Thiophen säure; 
ausserdem wird die Ausbeute noch durch Verkohlung verringert. Es 
war daher sehr erwünscht, eine glatt verlaufende ümwandluhg der 
Säure zum Aldehyd zu finden. Die verschiedensten Versuche, die zu 
diesem Zwecke mit der freien Säure angestellt wurden, führten zu keinem 
günstigen Resultate; immerhin war es möglich, dass man durch Ab- 
spaltung von Kohlensäure vom Phenylhydrazinderivat der J'hienylglyoxyl- 
säure — die Abspaltung verläuft nach E. Fischer in der Benzolreihe 
ganz glatt — zu diesem Ziele gelangen würde. 

Man erhält auch wirklich durch Erhitzen des (bei 161® schmelzen- 
den) Phenylhydrazids der Thienylglyoxylsäure im Oelbade auf 180<^ 
unter Abspaltung von Kohlensäure fast quantitativ das bei 119^ schmel- 
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zende Hydrazid des Thiophenaldehyds. Unerwartete Schwierigkeiten 
boten sich dagegen bei der Zerlegung dieses Hydrazids zu Aldehyd und 
Base dar. Beim Kochen mit 30 procentiger Schwefelsäure oder auch mit 
concentrirter Salzsäure erhält man zwar den Aldehyd, aber in nur 
geringen Mengen, denn die Hauptmasse verharzt. 



Die Ketone der Thiophenreilie 

werden aus den Thiophenen durch Einwirkung von Säurechloriden nach 
dem Fri edel- Grafts' sehen Verfahren erhalten. Die Darstellung gelingt 
leicht, doch ist meist in starker Verdünnung (durch Ligroin) zu arbeiten, 
da die Thiophene im unverdünnten Zustande durch Chloraluminium unter 
Schwefelwasserstoffabspaltung zerstört werden. 

Die Ketone, zumal die acetylirten Thiophene, haben dadurch £ür 
die Thiophenreihe grosse Bedeutung erlangt, dass die Acetylirung ein 
bequemes Mittel bietet, kohlenstoffhaltige Seitenketten einzuführen, welche 
man dann in COOH, CO— COOH, COH etc. verwandeln kann. So bildet 
z. B. das Acetothienon den Ausgangspunkt für die Darstellung der Thio- 
phensäure, der Thienylglyoxylsäure , des Thiophenaldehyds; aus dem 
Acetothiotolen erhält man bequem die Thiophendicarbonsäure etc. etc. 
Noch geeigneter als die Acetylgruppe ist übrigens, wenn der Carboxyl- 
rest eingeführt werden soll, das Propionyl, da z. B. das Propionyl- 
thiophen bei der Oxydation sogleich fast reine Thiophen säure lie- 
fert, während das Acetylthiophen daneben stets reichlich Thienylglyoxyl- 
säure giebt. 

Acetothienon, C4H3S— CO— CHg, 

kann mit fasTt quantitativer Ausbeute auf folgende Weise dargestellt 
werden : 

Eine Mischung von 30 g Thiophen, 30 g Acetylchlorid und 70 bis 
80 g Petroleum äth er wird langsam vermittelst eines Tropftrichters in 
einen Kolben fliessen gelassen, welcher 100 bis 150 g Petroleumäther 
und darin suspendirt 50 g Aluminiumchlorid enthält. Schüttelt man 
nun nach je fünfzehn Minuten tüchtig durch, so setzt sich die Reaction 
gleichmässig fort, und es scheidet sich die Doppelverbindung des Alumi- 
niumchlorids und Acetothienons am Boden des Gefässes ab. 

Nachdem das Zufliessen vollendet, wird wie gewöhnlich auf dem 
Wasserbade erhitzt, der Petroleumäther abgegossen und kaltes Wasser 
hinzugesetzt. 
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156 Acetothienou. 

Das sich dabei abscheidende Acetothienon kann dann ohne Weiteres 
mit Aether aufgenommen, gewaschen und fractionirt werden. 

Behandelt man den abgegossenen Petroleum äther wiederum mit 
etwas Aluminium- und Acetylchlorid und verfährt weiter in der be- 
schriebenen Weise, so steht die Gesammtausbeute wenig der berechneten 
nach. 

Das Acetothienon ergab bei der Analyse folgende Werthe: 

I. 0,1598g Substanz gaben 0,2960g BaS04. 
IL 0,1734g Substanz gaben 0,3198g BaSO^. 

j ^efunden^ Berechnet für C^ H3 8 C O C Hg 

S 25,42 25,34 25,40 Proc. 

Das Acetothienon stellt ein farbloses, wasserhelles Oel dar von einem, 
dem des Acetophenons äusserst ähnlichen Geruch; der Siedepunkt liegt 
bei 213,50 C. (corr.). Die Bestimmung des specifischen Gewichts ergab: 

Gewicht des Wassers im Pyknometer . . . 1,0674 g 
„ „ Acetothienons „ ... 1,2460 g 
Specifisches Gewicht bei 24« C 1,167. 

Wird eine Spur Acetothienon mit Isatin und Schwefelsäure erhitzt, 
so tritt die indopheninblaue Färbung in schöner Weise ein. Aceto- 
thienon bleibt vollständig flüssig bei — 15^0., erstarrt jedoch in einer 
Kältemischung von Aether und fester Kohlensäure. Bei massiger Oxy- 
dation in der Kälte wird es zu Thienylglyoxylsäure, in der Wärme zu 
a-Thiophensäure oxydirt, so dass ihm folgende Constitution zuzu- 
schreiben ist: 



CO.CH, 



\/ 



Acetothienon und Hydroxylamin. 
Thienylmethylacetoxim, C4H3SCNOHCH3. 

Aequivalente Mengen von Acetothienon und salzsaurem Hydroxyl- 
amin, mit der berechneten Menge Soda versetzt, werden in alkoholi- 
scher Lösung am Rückflusskühler auf dem Wasserbade 12 Stunden er- 
wärmt. Das aus heissem Wasser umkrystallisirte Reactionsproduct bildet 
blendend weisse Krystalle, die unter vorherigem Erweichen bei 110*^ C 
schmelzen. Der Körper ergab folgende Werthe bei der Analyse: 

0,1980 g Substanz gaben 18,6 ccm feuchten Stickstoff bei einer 
Temperatur von 18^0. und einem Barometerstande von 719 mra. 
Gefunden Berechnet für CeHyKOS 

N 10,24 9,93 Proc. 
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Acetothienon und Phenylhydrazin. 

/CH3 



Verbindung C4H3SC/ 

^N.HCeH, 



Moleculare Mengen von Acetothienon, salzsaurem Phenylhydrazin 
und essigsaurem Natron werden in wässeriger Lösung zusammenge- 
bracht, öfters umgeschüttelt und auf dem Wasserbade erwärmt. Am 
Boden des Gefasses findet sich dann ein Oel, welches kaum von dem 
zugegebenen Acetothienon zu unterscheiden ist, beim Erkalten aber zu 
einer Krystallmasse erstarrt. Aus Alkohol umkrystalllisirt , bildet das 
Acetothienonphenylhydrazid hellgelb gefärbte, büschelförmig gruppirte 
Nädelchen vom Schmelzpunkt 96^0, Eine Analyse ergab: 

0,2300 g Substanz gaben 27,8 ccm feuchten StickstoflP .bei 17,50C. 
und 721 mm Barometerstand. 

Gefunden Berechnet für C12H12N28 

N 13,22 12,96 Proc. 



M-ce-Methylacetothienon, 
CH3-~/ \-CO-CH3, 

\s/ 

wird aus a-Thiotolen mittelst Acetylchlorid erhalten. Nach dem Frac- 
tioniren zeigt es den (corr.) Siedepunkt 232 bis 233^0, In der Kälte 
erstarrt das Eeton zu grossen, tafelförmigen, farblosen Krystallen. Letz- 
tere, durch Absaugen (unter Eiskühlung im Doppeltrichter) von der 
Mutterlauge befreit, zeigen den Schmelzpunkt 25^. 



a-oe-Methylacetothienon und Phenylhydrazin. 

Die Darstellung geschah nach der bekannten allgemeinen Dar- 
stellungsmethode der Hydrazide. 

Aus Alkohol krystallisirt das Phenylhydrazinderivat des a-a-Methyl- 
acetothienons in feinen , schwach gelblich, gefärbten , zu Rosetten ver- 
einigten Nädelchen vom Schmelzpunkte 127 bisjl28<'. Die Krystalle 
sind an der Luft beständig. 

0,1382 g gaben bei 13« und 743 mm Druck 14,3 ccm Stickstoff. 

Berechnet für C.H^^KTn^^nxx 
Gefunden C— CH3 

NaH-CßHö 
N . 11,96 12,17 Proc. 
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a-a-Methylacetothienon und Hydroxylamin. 

Das Acetoxim würde nach der allgemeinen Darstellungsmethode der 
Acetoxime dargestellt. 

Es krystallisirt in farblosen, sternförmig gruppirten Nädelchen vom 
Schmelzpunkte 125^ 

0,0920 g Substanz gaben bei 14^ und 743 mm Barometerstand 
7,3 ccm Stickstoff. 

Berechnet für C4Ho8<n^3 
Gefunden C-CHg 

N— OH 
N 9,12 ' 9,03 Proc. 



Methylaoetotliienon aus /3-Thiotolen 

wurde dargestellt in der Erwartung, dass es gelingen würde, von ihm 
aus durch Oxydation zu der früher lange Zeit vergeblich gesuchten zweiten- 
Dicarbonsäure des Thiophens zu gelangen — eine Ho&ung, die sich 
nicht bestätigte. Das Keton wurde auf die gleiche Weise wie die ent- 
sprechende «-Verbindung dargestellt. Es ist ein Oel, welches bei 216" 
(corrig.) siedet. Bei der Oxydation giebt es eine bei 143^ schmelzende 
Thiotolencarbonsäure. 



Aethylacetothienon (acetylirtes a-Aethylthiophen). 

Dasselbe wurde aus Aethylthiophen, welches mit dem zwölffachen 
Gewicht Ligroin verdünnt war, mittelst Acetylchlorid und Aluminium- 
chlorid dargestellt. Das vom Petroleumäther getrennte dickflüssige Re- 
actionsproduct wurde mit kaltem Wasser zersetzt und das Keton mit 
Wasserdampf übergetrieben. 

Das reine Aethylacetothienon ist ein fruchtartig riechendes Oel, 
welches bei 248 bis 250^ (corr.) siedet. Sein speciflsches Gewicht ist 
1,0959 bei 20^, wie folgende Bestimmung zeigt: 
Temperatur 200C. 

Gewicht des Wassers im Pyknometer 1,1702 g 
„ der Substanz „ „ 1,2824 g. 

Die Schwefelbestimmung ergab: 
I. 0,1976 g Substanz gaben 0,2970 g Baryumsulfat. 
II. 0,1658 g Substanz gaben 0,2498 g Baryumsulfat. 
Gefunden Berechnet 

I. IL für C^HaStCaHöJ.CO.CHa 

S 20,66 20,71 20,78 Proc. 
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Durch Einwirkung von Phenylhydrazin erhält man ein Hydrazid, 
welches, aus Alkohol umkrystallisirt, schwach gelbe, büschelig vereinigte 
Nadeln bildet, . die sich (bei Gegenwart von Feuchtigkeit) ausserordent- 
lich schnell unter theilweiser Zersetzung dunkel färben. 

Es schmilzt bei 680. 

0,3037 g Substanz gaben bei 750 mm Barometerstand und 16^0. 
29,9 ccm feuchten StickstoflT. 

Gefunden Berechnet für Ci^HjgSNg 

N 11,33 11,47 Proc. 

Das Hydroxylaminderivat bildet weisse Kry stalle, welche bei 
110^ schmelzen, jedoch schon einige Grade vorher erweichen. 

Bei der Oxydation liefert das Eeton die bekannte Thiophendicarbon- 
säure. Bei Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf das Eeton 
tritt die schon oben zur Darstellung der homologen Sulfosäuren an- 
gewandte Eeaction ein, der Acetylrest wird durch die Sulfogruppe er- 
setzt. Zu gleicher Zeit tritt jedoch noch eine weitergehende Sulfurirung 
ein, so dass ein Gemisch von Aethylthiophenmono- und Disulfosäure er- 
halten wird. Lässt man unter Eiskühlung Schwefeltrioxyd oder rauchende 
Schwefelsäure auf das Keton einwirken, so resultirt eine Aethylaceto- 
thienonsulfosäure. 

C H 
a-a-Propylacetothienon, C4H2S<^^^^ ^^„ 

In ein Gemisch von 6 g Propylthiophen, 4,5 g Acetylchlorid und 60 g 
Ligro'in wurden unter häufigem Umschütteln allmälig 10 g Aluminium- 
chlorid eingetragen. Unter Entweichen von Salzsäure vollzieht sich die 
Acetylirung, die durch gelindes Erwärmen auf dem Wasserbade voll- 
endet wird. Nachdem dann der Petroläther von den Aluminiumverbin- 
dungen abgegossen, wurden diese durch Eiswasser zersetzt; man erhält 
ein gelbes Oel, welches, mit Wasserdampf übergetrieben, bei 255^ siedet 
und einen fruchtartigen Geruch besitzt. 

Die Analyse ergab; 

0,1392g Substanz gaben 0,1921g BaSO^. 

Berechnet für C4H2S<^3^7^g Gefunden 

S 19,04 Proc. 18,95 Proc. 



Phenylhydrazid des Propylacetothienons. 

In der üblichen Weise dargestellt, scheidet es sich als braune, weiche 
Masse ab, die nach einigen Stunden krystallinisch erstarrt. Auf einer 
Thonplatte abgepresst und aus Aether umkrystallisirt zeigt die Substanz 
einen Schmelzpunkt von 60 o. 
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Die Analyse ergab: 

0,2101 g Substanz gaben bei 12« und 749,5 min B. 19,2 ccm N. 

Berechnet für C^HaS^^^^ 

yi'^^s Gefanden 

NaH.CeHg 
N 10,8 Proc. 10,7 Proc. 

Das Acetoxim des Propylacetothienons 

wird in der bekannten Weise bereitet, wobei es sich in Form feiner 
Nädelchen ausscheidet. Aus Aether umkrystallisirt, zeigt dasselbe einen 
Schmelzpunkt von 55 ^ erweicht jedoch vorher. 
Eine Stickstoffbestimmung ergab: 

0,1093 g Substanz gaben bei 19^ und 749 mm B. 7,6 ccm N. 

Berechnet für C4^2^<,q^^jj^ 

II * ^ Gefunden 

N.OH 
N 7,6 Proc. 7,8 Proc. 



Octylacetothienon und Octyldiacetotliienon 

sind, nach Mittheilungen des Herrn Dr. von Schweinitz, von diesem 
folgendermaassen erhalten worden: 

Gemäss der oben zur Darstellung des Acetothienons gegebenen Vor- 
schrift kamen zur Anwendung: 10g Octylthiophen, mit dem zehnfachen 
Volumen Ligroin verdünnt, 5 g Acetylchlorid und circa 10 g Aluminium- 
chlorid. Nach Destillation des Reactionsproductes mit Wasserdampf und 
Fractioniren resultirte ein obstartig riechendes Oel vom Siedepunkte 350 
bis 3550. 

0,1768g Substanz gaben 0,1680 gBaSOi. 

Berechnet für C4H2S<^^^^8 Gefunden 

S 13,44 Proc. 13,04 Proc. 

Die alkoholische Lösung des Ketons mit Hydroxylamin behandelt, 
lieferte ein Oel, das in der Kälte zu weissen Krystallen erstarrte. — 

Neben diesem Keton beobachtete Herr von Schweinitz nun auf- 
fallenderweise noch ein Diketon, das Octyldiacetothienon , welches, da 
es mit Wasserdämpfen nicht flüchtig ist, in dem Destillationsgefässe 
zurückbleibt. Mit besserer Ausbeute erhielt er dasselbe, wenn die dop- 
pelte Menge Acetylchlorid angewandt wurde. Es bildet eine gelbe, dicke, 
syrupähnliche Flüssigkeit, die in einer Kältemischung erstarrt. 
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Die Analyse ergab: 

0,1292 g Substanz gaben 0,1068 g BaS04. 

Berechnet für Cg H17 . C4 H S . (C Hg C 0)2 Gefunden 

S 11,42 Proc. 11,35 Proc. 

Eine» alkoholische Lösung des Ketons, mit Hydroxylamin behandelt, 
lißferte ein stickstoffhaltiges Product, das aus Alkohol umkry stall isirt, 
in weissen Büscheln anschoss. Dieselben schmolzen bei 58^ C. 

Bei der Oxydation des Diketons resultirte eine bei 185^ schmelzende 
Octylthiophendicarbonsäure (siehe weiter unten). 

Dimethylacetothienon (Acetylthioxen) 

wurde dargestellt, um von ihm aus durch Oxydation zu einer Thiophen- 
tricarbonsäure zu gelangen. Die Gewinnung des reinen Productes ist 
nicht ganz einfach. Während aus benzolh altigem Thiophen leicht reines 
Acetothienon zu gewinnen ist, entsteht auf die gleiche Weise aus Roh- 
thioxen ein Acetylthioxen, welches nur zu 80 Proc. aus letzterem und zu 
20 Proc. aus Acetylxylol besteht. Will man reines Acetylthioxen dar- 
stellen, so ist es nothwendig, von reinem Thioxen auszugehen. Zur An- 
wendung kommen am besten die folgenden Mengenverhältnisse : 

5 g Thioxen, 
3,5 g Acetylchlorid, 
100 g Ligroin. 

Zur Erlangung einer guten Ausbeute empfiehlt es sich, das Reac- 
tionsgemisch von Zeit zu Zeit auf dem Wasserbade zu erwärmen. Im 
üebrigen verfahrt man ganz nach der oben beschriebenen Methode zur 
Darstellung des Acetothienons. 

Das Acetylthioxen ist eine wasserklare , farblose Flüssigkeit vom 
Siedepunkte 223 bis 224^ (uncorr.), besitzt einen nicht unangenehmen 
Geruch und färbt sich in kurzer Zeit an der Luft dunkel. 

Die Analyse bestätigte die Formel: 

.CH3 
C4HS^C0— CH3. 

L 0,0887 g Substanz gaben 0,1329 g BaS04. 



IL 0,1849 g Substanz gaben 0,2803 g BaS04. 

j Gefunden ^^ Berechnet für Cg E 

S 20,57 20,81 20,77 Proc, 



/ Meyer, Thiophengrappe. jj 
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Bestimmung des specifischen Gewichtes. 

Gewicht des Wassers im Pyknometer bei 17^ = 1,9715 g. 
„ „ Acetylthioxens im Pyknometer bei 17^ = 2^,151 g. 

Danach beträgt das specifische Gewicht des Acetylthioxens bei 17*^, 
bezogen auf Wasser von derselben Temperatur, 1,091. 

Wird eine Spur Acetylthioxen mit Isatin und Schwefelsäure erhitzt, 
so tritt eine schöne rothe Färbung ein; auch erhält man mit Phen- 
anthrenchinon, in Eisessig gelöst, die Laubenheimer'sche Reaction 
mit rothviolettem Farben ton. 

Brom und Salpetersäure reagiren sehr leicht mit Acetylthioxen. 

Das Hydroxylaminderivat des Acetylthioxens bildet, aus Ligroin 
krystallisirt, weisse, dicke Nadeln, die bei 65^ schmelzen und deren 
Analyse ergab: 

0,2116 g Substanz gaben 16,2 ccm feuchten StickstoflP bei 17^^ und 
719 mm Barometerstand. 

Gefunden Berechnet für CgHjiSNO 

N 8,27 8,28 Proc. 

Phenylhydrazin reagirt ebenfalls mit Acetylthioxen, da es aber 
nicht gelang, das Einwirkungsproduct krystallisirt zu erhalten, so anter- 
blieb die nähere Untersuchung der Substanz. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat giebt das Keton eine 
Thiophentricarbonsäure (siehe bei dieser). 

Metadimethylacetothienon, C4HS^C0 . CH3, 

wird in bekannter Weise aus Metathioxen, Chloracetyl und Aluminium- 
chlorid erhalten. 

Es ist eine wasserklare Flüssigkeit vom Siedepunkt 226 bis 228' 
(uncorr.), besitzt acetophenonartigen Geruch und färbt sich nach einiger 
Zeit an der Luft dunkel. 

0,1972 g Substanz gaben 0,2968 g Baryumsulfat. 

Gefimden Ber. für CgHioSO 

S 20,67 20,78 Proc. 

Wird eine Spur dieses Acetothioxens mit Isatin und Schwefelsäure 
erhitzt, so tritt eine rothe Färbung ein ; mit Phen anthrenchinon giebt es 
die Laubenheim er^sche Reaction. 
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Das Oxim dieses Eetons, die Verbindung 

•CH3 
C4HS^C(NOH).CH3, 
\CH3 
wird in bekannter Weise erhalten und bildet» aus wässerigem Alkohol 
umkrystallisirt, weisse, *dicke Nadeln vom Schmelzpunkt circa 70^. 

0,1174 g Substanz gaben 9,3 ccm feuchten Stickstoff bei 26^ C. und 
748 mm Barometerstand. 

Gefunden Ber. für CgHuSNO 

N 8,64 8,28 Proc. 

Mit Phenylhydrazin giebt das Eeton die Verbindung 

/CH3 

C4HS;r— CH3 ^ 

XCrNaHCgHs. 

CH3 
Aus wässerigem Alkohol umkrystallisirt, bildet dieselbe hellgelb gefärbte 
Nädelchen vom Schmelzpunkt 70^ C. 
Eine Analyse ergab: 

0,1506 g Substanz gaben 15,2 ccm feuchten Stickstoff bei 21^ und 
741 mm Barometerstand. 

Gefunden Ber. für Cj^HigSN 

N 11,13 11,47 Proc. 



D'iäthylacetothienon (a-a-ß) 

wird aus a-a-Diäthylthiophen und Chloracetyl erhalten. Das gewonnene 
Gel wurde zur Reinigung mit Wasserdämpfen destillirt. 

Dasselbe siedet unzersetzt gegen 250^. Die Analyse bestätigte, 
dass Diäthylacetothienon 

C4HSIC2H5 

[cO— CH3 

vorlag. 

0,0865 g Substanz gaben 0,1072 g BaS04. 

Berechnet Gefunden 

S 17,58 17,34 Proc. 

Das Acetoxim dieses Ketons ist ein gelbliches Oel, welches fast un- 
zersetzt destillirt. 



Das zuletzt beschriebene, sowie eine Anzahl anderer homologer 
Ketone, deren Gewinnung an und für sich kein sonderliches Interesse 
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bieten konnte, wurden zum Zwecke der Entscheidung gewisser theore- 
tisch interessanter Fragen dargestellt; sie dienten meist nur, um durch 
weitere Oxydation in Säuren verwandelt zu werden. So ist die Zahl der 
bekannten Ketone der Thiophenreihe unverhältnissmässig rasch ange- 
wachsen. Viele derselben verdienen aber nur ein ephemeres Interesse. 



Propiothienon. 

Das Propiothienon wurde in der bekannten Weise aus Thiophen und 
Propionsäürechlorid dargestellt. Man erhielt ein farbloses, in Wasser 
untersinkendes Oel, das unzersetzt bei 228^ (corr.) destillirt. 

Analyse: 

0,01703 g Substanz gaben 0,286 g Baryumsulfat. 

Berechnet für C^HgSCOCaHg Gefunden 

S 22,88 23,06 Proc. 



Hydroxylamin und Propiothienon. 

Das nach der stets befolgten Vorschrift dargestellte Acetoxim des 
Propiothienons ist eine in weissen, glänzenden Blättchen krystallisirende 
Substanz vom Schmelzpunkt 55 bis 56^. 

0,3047 g Substanz gaben 0,02768 g Stickstoff = 9,09 Proc. Stick- 
stoff. 

Berechnet für C4H3SC(NOH)C2H5 9,01 Proc. Stickstoff. 

Die Pbenylhydrazinverbindung des Propiothienons ist ein Oel, 
welches nicht näher untersucht wurde. 

Bei der Oxydation des Ketons mit Kaliumpermanganat entsteht 
a-Thiophensäure. Concentrirte Schwefelsäure spaltet das Keton in 
Propionsäure und Thiophensulfosäure. 



Isobutyrothienon. 

Dieses Keton, welches ein tertiäres Wasserstoffatom enthält, wurde 
seiner Zeit dargestellt, um zu prüfen, ob die Richard Meyer' sehe Regel 
betreffend die Oxydation tertiärer Wasserstoffatome, auch in der Thio- 
phenreihe Gültigkeit besitzt. Es wurde gerade dieses Keton gewählt, da 
die einfachste Verbindung, die sich zu diesen darbot, das Isopropyl- 
thiophen, nach der Fitt ig 'sehen sowie der Fri edel -Grafts' sehen 
Synthese nur in Spuren zu erhalten war. 
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Die DarBtellung des Isobutyrothienone geschah analog der des 
Acetothienons aus Isobuttersäurechlorid und Thiophen bei Gegenwart 
von Alumiumchlorid. Das Isobutyrothienon bildet ein schweres, wasser- 
helles Oel, welches unzersetzt bei 232^ (corr.) siedet. 

0,1332 g Substanz gaben 0,2024 g Baryumsulfat = 0,02782 g 
Schwefel = 20,88 Proc. Schwefel. 

Berechnet für C4H3SCOC3H7 20,77 Proc. Schwefel. 

Zur Gharakterisirung des Körpers wurde sein Acetoxim dargestellt. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol stellte das- 
selbe schöne, weisse, perlmutterglänzende Blättchen dar, die bei 107 
bis 108^ schmolzen. 

0,3551 g Substanz gaben nach Dumas' Methode 0,02927 g Stick- 
stoff = 8,24 Proc. Stickstoff. 

Berechnet für C4H3SC(NOH)C3H7 8,29 Proc. Stickstoff. 

Auch die Phenylhydrazinverbindung des Isobutyrothienons wurde 
dargestellt. Da dieselbe aber ein wenig charakteristisches Oel bildet, 
welches sich schon nach kurzer Zeit schwärzt und zersetzt, so wurde 
sie nicht weiter untersucht. 



Oxydation des Isobutyrothienons. 

Durch eine sehr gemässigte Oxydation des Ketons durfte man hoffen, 
das in demselben erhaltene tertiäre Wasserstoffatom der Seitenkette in 
die Hydroxylgruppe überzuführen, um so zu einem Ketonalkohol zu 
gelangen. Trotzdem jedoch die Oxydation mit der berechneten Menge 
einer nur 0,3 procentigen Kaliumpermanganatlösung ganz in der Kälte 
vorgenommen wurde und auch ziemlich langsam verlief, konnte als Oxy- 
dationsproduct nur a-Thiophen säure nachgewiesen werden, während der 
grösste Theil des Ketons unverändert zurückgewonnen wurde. Da saure, 
in Alkali lösliche Körper sich in der Regel glatter oxydiren lassen, so 
konnte man annehmen, dass durch die Einführung der Sulfogruppe in 
den Thiophenkern das Isobutyrothienon für eine partielle Oxydation der 
Seitenkette zugänglicher gemacht würde. Aber bei dem bezüglichen 
Versuch verlief die Reaction ganz anders, wie in dem Capitel: Zer- 
setzung der acidylirten Thiophene durch Schwefelsäure näher 
beschrieben ist. 



Hexylirte Ketone des Thiophens und Aethylthiophens wurden im 
Laufe einer Untersuchung dargestellt, welche die Gewinnung einer 
isomeren Dicarbonsäure bezweckte. Es schien a priori möglich, dass 
ein vom Acetyl sehr verschiedenes Fettsäureradical, etwa das Heptoyl, 
^6^13 — CO — , eine andere Stelle des Thiophens angreifen würde, als 
das Acetyl. Diese Hoffnung hat sich freilich nicht bestätigt. 
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Thienylhexylketon 

wurde auf die bekannte Weise aus Thiophen und Heptylsäurechlorid dar- 
gestellt. 

Dasselbe stellt ein hellgelbes, aromatisch riechendes Oel dar, welches 
bei 3040 (corrigirt) siedet. 

Schwefelbestimm ung: 

0,2806 g Oel gaben 0,3344 g Baryumsulfat. 

Gefunden Berechnet für C4 H3 S . C . Cg Hjg 

S 16,38 16,33 Proc. 

Das Acetoxim dieses Eetons schmilzt bei 49 0. 
Die Analyse desselben ergab; 

0,4744 g Substanz gaben bei 745 mm Barometerstand und 10^ C. 
26,6 ccm feuchten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet für C4 Hj S . C (N O H) . C« Hjs 

N 6,58 6,64 Proc. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat giebt das Eeton ce-Thio- 
phensäure neben Capronsäure. Concentrirte Schwefelsäure spaltet das- 
selbe beim Erwärmen in ce-Thiophensulfosäure und Heptylsäure. 



Aethylthienylhexylketon. 

Das (zu dem oben genannten Zwecke) aus Aethylthiophen, Heptyl- 
säurechlorid und Aluminiumchlorid dargestellte Aethylthienylhexylketon 
ist ein hellgelbes, beim Stehen an der Luft leicht dunkel werdendes Oel, 
das einen aromatischen, in starker Verdünnung lebhaft an ChampigDons 
erinnernden Geruch besitzt. Es siedet bei 329 bis 330^ (corr.). 

Schwefelbe Stimmung: 

0,2759 g Substanz gaben 0,2910 g Baryumsulfat. 

Gefunden Berechnet für C^HgSCCaHß) . CO . CgHig 

S 14,50 14,29 Proc. 

Das Aethylthienylhexylacetoxim schmilzt bei 38 bis 39^, erweicht 
jedoch schon einige Grade niedriger. 
Seine Analyse ergab: 

0,5884 g Substanz gaben bei 747 mm Barometerstand und IPC. 
29,0 ccm Stickstoff. 

Gefunden Berechnet für C4 Hg S (Cg H5) . C f N O H) Cg H13 

N 5,78 5,86 Proc. 

Das Hydrazid konnte nicht krystallisirt erhalten werden. 
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Das Keton giebt bei der Oxydation mit PermaDganat eine Thiophen- 
dicarbonsäure , welche sich durch den Schmelzpunkt ihres Methyl- und 
Aethyläthers mit der a- «-Verbindung identisch erwies. Concentrirte 
Schwefelsäure zerlegt das Keton in Heptylsäure und ein Gemisch von 
Aethylthiophenmono- und Disulfosäure. 



Phenylthienylketon, CgHä— CO— C4H3S, 

entsteht aus Benzoylchlorid und Thiophen bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid und bildet lange Nadeln, die in Alkohol, besonders heissem, 
leicht löslich sind, ebenso in Aether. 
Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 

S 17,24 17,03 Proc. 

Schmelzpunkt 55^, Siedepunkt ca. 300^. Um den Körper als Keton zu 
charakterisiren, wurde er mittelst Hydroxylamin in 



Phenylthienylacetoxim 

übergeführt. Durch mehrtägiges Erwärmen einer concentrirten alkoholi- 
schen Lösung des Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin und der äqui- 
valenten Menge Soda, erhält man weisse, glänzende Prismen vom Schmelz- 
punkte 91 bis 92 ^ deren Stickstoffgehalt zu der Formel: 

CßHä— C(NOH)— C4H3S 
stimmt. 

Gefanden Berechnet 

N 6,77 6,89 Proc. 

Die Einwirkung von Natronkalk auf das Keton wurde untersucht, 
da es von Interesse war, zu sehen, ob hierbei Benzoesäure und Thiophen, 
oder Thiophensäure und Benzol, oder endlich alle vier Körper entstehen 
würden. Der Versuch ergab reine, schwefelfreie Benzoesäure, die Reaction 
verläuft also nach dem Schema: 

CßHs— CO— IC4H3S +"hI0H = C4H4S + CeHs— COOH. 

Das gleichzeitig entstehende, neutrale Oel ist aber kein reines 
Thiophen, sondern eine Mischung desselben mit Benzol (Schwefelgehalt 
23,0 statt 38,1 Proc). Dies ist, obwohl die Reaction nur in der eben 
dargelegten Weise verläuft, begreiflich, denn es ist nicht zu vermeiden, 
dass ein Theil der gebildeten Benzoesäure durch den Natronkalk in 
Kohlensäure und Benzdl zerlegt wird. 

Phenylthienylketon giebt, mit Isatin und Schwefelsäure erhitzt, eine 
prächtig blaue Lösung. Das Acetoxim giebt unter gleichen Umständen 
eine violette Farbenreaction. 
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pTT 

o-Toluyl-Thienylketon, C6H4<^^3(, ^ g. 

Die Darstellung dieses Eetons wurde in der — übrigens vergeb- 
licben — Hoffnung unternommen, daraus durch Wasserabspaltung zu 
einem Anthracen, welches einen Thiophenrest enthält, zu gelangen. Man 
erhält das Keton durch Einwirkung des Chlorides der o-Toluylsäure auf 
Thiophen in zehnfacher Verdünnung mit Ligroin bei Gegenwart yod 
Aluminiumchlorid. Es bildet ein farbloses Oel, welches nicht ganz ohne 
Zersetzung flüchtig ist und dessen Analysen daher nicht genau stimmen; 

I. 0,2212 g Substanz gaben 0,2629 g BaS04. 

IL 0,2496 g Substanz gaben 0,2964g BaS04. 

Berechnet für CeH,<^H3^^^^g I. ^^'""'^" n. 

S 15,84 Proc. 16,34 Proc. 16,30 Proc. 

Durch Einwirkung von Hydroxylamin erhält man daraus sein Acet- 
oxim als ein nicht flüchtiges Oel, dessen Analyse ergab; 

0,3271g Substanz gaben bei 17^ C. und 742 mm B. 17,5 com N. 

CH 

Bereclinet für CßHx^r» n xx-a 

C.O4H3S Gefunden 

NOH 
N 6,45 Proc. 6,14 Proc. 

Beim andauernden Kochen giebt das Keton zwar Wasser ab, es 
konnte jedoch aus dem harzigen Reactionsproduct kein anthracenartiger 
Körper gewonnen werden. 



Phenyl-Thiotolylketon, Cg H5 . CO . C4H2S . CH3. 

Auch dies Keton wurde lediglich dargestellt, um daraus durch 
Wasserabspaltung zu einem dem Anthracen ähnlichen Körper zu gelan- 
gen, was allerdings nur dann gelingen konnte, wenn die Benzoylgruppe 
in die Orthostellung zur Methylgruppe trat. Man erhält dies Keton leicht 
durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Thiotolen. Es stellt einen Syrup 
dar, dessen Analysen ergaben: 

I. 0,1073 g Substanz gaben 0,1233g BaS04. 

IL 0,1091 g Substanz gaben 0,1251 g BaS04. 

Berechnet für Cg H5 . C O . C4 Hg S . C H3 j Gefunden ^ 

S 15,84 Proc. 15,86 Proc. 15,75 Proc. 

Es liefert ein öliges Acetoxim, dessen Analyse ergab: 

0,2980 g Substanz gaben bei 18^0. und 746 mm B. 16,5 ccm N. 
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Berechnet für CßHß . C . C4H2S . CHj 

II Gefunden 

NOH 
N 6,45 Proc. 6,27 Proc. 

Auch dieses Eaton giebt (ebenso wie das ihm isomere) beim Er- 
hitzen Wasser ab, verharzt jedoch dabei und führt zu keinem definir- 
baren Reactionsproduct. 

Dithienylketon (Thienon). 

Leitet man in Thiophen Phpsgen ein, so wird dies unter beträcht- 
licher Wärmeentwickelung und unter starker Volumvermehrung absor- 
birt. So nahmen 20 g Thiophen bei drei- bis vierstündigem Durchleiten 
50 g Phosgen auf, wodurch das Volumen sich auf mehr als das Doppelte 
vergrösserte. In diese Lösung, welche mit dem gleichen Volumen Ligro'in 
verdünnt war, wurden unter Kühlung mit Wasser allmälig 25 g Alumi- 
Diumchlorid eingetragen. Unter lebhafter Salzsäureentwickelung ver- 
wandelte sich das letztere in eine dunkle, voluminöse Masse. Nachdem 
das Reactionsgemisch einige Stunden sich selbst überlassen war, wurde 
das Ligrom sowie das nicht angegriffene Thiophen auf dem Wasserbade 
abdestillirt. Der Rückstand wurde zur Zersetzung der Aluminium- 
verbindungen mit Wasser behandelt und dann mit Aether ausgezogen. 
Nach dem Verdunsten des letzteren hinterblieb eine bräunlich gefärbte, 
krystallinische Masse, welche von etwas öliger Flüssigkeit durch Ab- 
pressen auf einer Thonplatte getrennt und durch Destillation fast farb- 
los erhalten wurde. Der Körper ist das gesuchte Keton. 

Eine Schwefelbestimmung ergab: 

0,0896 g gaben 0,2160 g BaSO^. 

Berechnet für C4H3S— CO— C4H3S Gefunden 

S 32,99 Proc. 33,14 Proc. 

Das Dithienylketon (Thienon) ist in der Wärme in Alkohol leicht 
löslich und krystallisirt beim Erkalten meist erst nach längerer Zeit in 
derben, farblosen Nadeln oder langen, schmalen Tafeln, welche an den 
beiden Enden zugespitzt sind und, wenn sie von grösseren Dimen- 
sionen sind, meistens schwach gelb gefärbt erscheinen. 

Der Schmelzpunkt des Ketons liegt bei 87 bis 88 0, sein Siedepunkt 
bei 3260 (uncorr.). 

Ueber die krystallographischen Eigenschaften des Tbienons, welche 
Herr Professor C. Klein zu untersuchen die Güte hatte, theilte dieser 
mir Folgendes mit: 

„Lange, schmale, gelbe Blättchen mit etwas geschwungenen Seiten- 
linien, oben und unten wie abgebrochen erscheinend. Auslöschung des 
Lichtes parallel und senkrecht zur langen Erstreckung. Pleochroitisch : 
gelb, wenn die lange Erstreckung der Blättchen parallel der Polarisations« 
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ebene des einfallenden Lichtes ist; senkrecht dazu weisslich. Optisch 
zweiaxig. I. Mittellinie senkrecht auf der Ebene der Blättchen. Axen- 
ebene für Roth, Gelb, Grün parallel der langen Erstreckung der Blätt- 
chen, für Blau senkrecht darauf. Axenwinkel in Luft für Roth 
(Li-Licht) = 83o, fürGelb(Na-Licht) = 66V2^ für Grün (Tl-Licht) = 45«. 
Curvensystem bisweilen nicht ganz normal. Doppelbrechung für Roth, 
Gelb, Grün negativ. Erystallsystem demnach mit grosser Wahrschein- 
lichkeit rhombisch." 

Die Ausbeute lässt bei der oben beschriebenen Methode viel zu wün- 
schen übrig, aus 20 g Thiophen nur 3 g reines Thienon erhalten wurden. 

Zur näheren Charakterisirung wurde das Thienon in sein Hydrazid 
übergeführt. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in warzenförmigen Ge- 
bilden, welche bei 137^ schmelzen. 

Was die Constitution des Thienons anbelangt, so war es angesichts 
der Thatsache, dass negative Gruppen im Thiophen stets die a-Wasser- 
stoflEatome substituiren, sehr wahrscheinlich, dass dasselbe zwei a-Thienyl- 
reste enthalte; eine Annahme, die durch die folgende Synthese desselben 
Eetons aus a-thiophensaurem Kalk bestätigt wurde: 



Trockene Destillation des a-thiophensauren Kalks. 

Wird a - thiophensaurer Kalk in Portionen von 2 g vorsichtig in 
einer Knieröhre erhitzt, so destillirt ein roth gefärbtes Oel über, welches 
bald zu schönen Nadeln erstarrt. Nachdem es von etwas anhaftender 
Flüssigkeit durch Abpressen befreit war, wurde es aus Alkohol umkry- 
stallisirt und erwies sich nun in allen seinen Eigenschaften vollständig 
mit dem oben beschriebenen Thienon übereinstimmend. Die aa-StelluDg 
des Thienons ist dadurch bewiesen. 

Die Ausbeute ist bei diesem Verfahren eine bessere, da aus 2 g 
Kalksalz 0,5 g Thienon erhalten wurden. 



Cinnamylthienyl, CgHs— CH = CH.CO.C4H3S, 

wurde, analog der Claisen' sehen Darstellungsmethode des Zimmtsäure- 
phenylketons, durch Condensation von Acetothienon und Benzaldehyd, auf 
folgende Weise gewonnen: Ein Gemisch von gleichen Molecülen Aceto- 
thienon und Benzaldehyd ward unter Abkühlung mit Salzsäure gesättigt 
und mehrere Tage sich selbst überlassen. Schon nach einigen Stunden 
wird die Flüssigkeit dunkel und syrupartig, um schliesslich zu einem 
unansehnlichen braunschwarzen Harz zu erstarren. Dieses wird zur 
Entfernung der Salzsäure auf dem Wasserbade erwärmt und mit Ligroin 
unter Zusatz von Thierkohle mehrere Male extrahirt. Beim Erkalten 
der Lösung erhält man so concentrisch gruppirte Nadeln eines Ketons, 
das durch Umkrystallisiren aus Ligroin rein erhalten wird. 
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Eine Analyse ergab: 

0,3854g gaben 0,4196 g ßaS04. 

Berechnet für Cg Hg . CH = C H . C O . C4 Hg 8 Gefunden 

S 14,95 Proc. 14,95 Proc. 

Der Körper ist in heissem Alkohol und Ligroi'n leicht löslich und 
krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen Nadeln, welche bei 84 ^ 
schmelzen. Beim langsamen Verdunsten der ätherischen Lösung erhält 
man ihn in Form wohlausgebildeter, harter, glasglänzender Prismen. 

Beim Versetzen mit Brom nimmt dieses Eeton zwei Bromatome auf, 
indem es in den Körper CgHä .CHBr— CHBr--CO— C4H3S übergeht. 
Derselbe krystallisirt aus Alkohol in farblosen Blättern vom Schmelz- 
punkte 1570. 

Die Analyse ergab: 

0,2427 g gaben 0,2488 g AgBr und 0,1505 g BaSOi- 
Berechnet für CgHg . CHBr— -CHBr— CO . C4H3S Gefunden 

Br 42,78 Proc. 42,92 Proc. 

S 8,56 „ 8,52 „ 



Einwirkung von ooncentrirter Sohwefelsäure auf 
aoidylirte Thiophene. 

Schwefelsäure kann auf acidylirte Thiophene in zweierlei Weise ein- 
wirken. Erwärmt man dieselben längere Zeit mit concentrirter Schwefel- 
säure, so werden die Ketone in der Art gespalten, dass sich Fettsäure 
und Thiophensulfosäure bildet, eine Reaction, die in folgender Gleichung 
ihren Ausdruck findet: 

C4H3S.CO.R 4- SO4H2 = C4H3S.SO2.OH + R.COOH. 

Diese Reaction wurde, '^ie oben bereits angeführt, zur Darstellung 
der Sulfosäuren der Homologen des Thiophens benutzt. 

Erwärmt man dagegen weniger stark und andauernd, oder behandelt 
man die Ketone bei gewöhnlicher Temperatur mit Pyroschwefelsäure, 
so tritt eine normale Sulfurirung derselben ein. 

In dieser Richtung wurden die folgenden Versuche angestellt: 

Isobutyrothienon und concentrirte Schwefelsäure. 

Isobutyrothienon löst sich in der Kälte mit violettrother Farbe in 
concentrirter Schwefelsäure auf, scheidet sich aber auf Zusatz von Wasser 
unverändert wieder ab. Erwärmt man dagegen das Keton mit dem 
doppelten Volum concentrirter Schwefelsäure nur ganz kurze Zeit auf 
einer kleinen Flamme, so tritt starker Geruch nach Buttersäure auf, und 
es beginnt sich schweflige Säure zu entwickeln. Verdünnt man das 
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Reactionsgemisch jetzt sofort mit Eiswasser, so sieht man, dass alles 
Keton in Lösung gegangen ist. Die nachfolgende Untersuchung zeigte, 
dass die eingetretene Reaction nach folgender Gleichung verlaufen war: 

C4H3SCOC3H7 + SO4H2 = C4H3SSO3H + C3H7COOH. 

Zugleich war ein Theil der gebildeten Thipphenmonosulfosäure in 
Thiophendisulfosäure übergeführt. 

Die bei der Reaction gebildete Buttersäure wurde mit Wasserdampf 
von der Sulfosäure getrennt. Das aus jenes dargestellte Baryumsalz 
wurde in das Silbersalz übergeführt, und dieses lieferte bei der Analyse 
folgendes Resultat: 

I. 0,1685 g trockenes Silbersalz gaben 0,0935 g Silber. 
IL 0,1412 g trockenes Silbersalz gaben 0,105 g Chlorsilber. 
Ber. für C3H7COO Gefunden 

Ag 55,30 55,48 55,31 Proc. 

Die Identität der erhaltenen Buttersäure mit der Isobuttersäure be- 
wiesen die Eigenschaften des aus der freien Säure dargestellten Kalk- 
salzes, das in heissem Wasser viel löslicher war, als in kaltem. — Die 
erhaltene Sulfosäure wurde mit Baryumcarbonat gesättigt, um über- 
schüssige Schwefelsäure zu entfernen, und die Analyse des scharf ge- 
trockneten Baryumsalzes ergab dann folgende Zahlen: 

I. 0,138 g Substanz gaben 0,078 g Baryumsulfat , entsprechend 
0,04583 g Baryum = 33,21 Proc. Baryum. 

IL 0,1513 g Substanz gaben 0,085 g Baryumsulfat, entsprechend 
0,0499 g Baryum = 33,01 Proc. Baryum. 
Mittel: 33,16 Proc. Baryum. 

Da sich für C4H2S(S03)2Ba ein Baryumgehalt von 36,12 Proc, 
für (C4H8SS03)2Ba ein Baryumgehalt von 29,55 Proc. berechnet, so lag 
hier offenbar ein Gemisch von Mono- und Disulfosäure des Thiophens 
vor. Die Destillation des Ammoniaksalzes obigen Säuregemisches lieferte 
Thiophen, welches an seinen charakteristischen Farbenyeactionen erkannt 
wurde. — 

Dies der Verlauf der Reaction beim Erhitzen. Lässt man dagegen 
Isobutyrothienon in die vierfache Gewichtsmenge Pyroschwefelsäure 
langsam einfliessen, so tritt eine normale Sulfurirung, ohne Abspaltung 
des Säurerestes, ein. 

Aus der Isobutyrothienonsulfosäure wurde das Bleisalz dargestellt, 
das sich äusserst leicht mit gelblichgrüner Farbe in Wasser löst und 
leicht aus siedendem verdünntem Alkohol umkrystallisirt werden kann. 
Dasselbe verliert alles Wasser erst bei 150 bis 160<>. So getrocknet 
gaben 0,2246 g Salz 0,1008 g SO^Pb = 30,66 Proc. Pb. 

Für rC4H2S<g^^3^7\ pij berechnen sich 30,75 Proc. Blei. 
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Isobutyrothienonsulfoßäure und Phenylhydrazin, 
Verbindung C.H,S<^^^HCeH,^C^H. 

Diese Verbindung entsteht, wenn man eine wässerige Lösung der 
freien Sulfosäure mit Phenylhydrazin versetzt und kurze Zeit im Wasser- 
bade erwärmt. 

Dieselbe krystallisirt sehr schön in glänzenden Blättchen aus heissem 
Wasser und ist leicht in Alkohol, sehr schwer in kaltem Wasser löslich. 
Ausgezeichnet ist sie, wie die entsprechende Verbindung der Aceto- 
phenonsulfosäure, dadurch, dass sie sich mit gelblichgrüner Farbe in 
concentrirter Schwefelsäure auflöst. 

Bei einer Stickstofiflbestimmung gaben: 

0,156 g Substanz 18,4 ccm N bei 19^ C. und 745 mm Druck 
= 13,21 Proc. 

Berechnet ist für C,H,S<^g|j^^e^5^^^^^^^^^ 
N 12,96 Proc. 

Durch Kochen mit Aetzbaryt wird aus dieser Verbindung alles 
Phenylhydrazin abgespalten und isobutyrothienonsulfosaures Baryum 
erhalten als ein gelbliches Salz, welches sich äusserst leicht in Wasser 
auflöst. 

Die Analyse des trockenen Salzes ergab: 

0,2102 g Substanz gajben 0,0811 g Baryumsulfat== 0,0477 g Baryum 
= 22,71 Proc. Baryum. 

Berechnet für (c4H2S<g^^3H7\ ga 
22,69 Proc. Baryum. 



Propiothienon und concentrirte Schwefelsäure. 

Die gleiche Spaltung mit concentrirter Schwefelsäure wurde bei 
dem Propiothienon in ganz derselben Weise vorgenommen. Als Spal- 
tungsproducte erhielt man a-Thiophensulfosäure und Propionsäure. Die 
Analyse des Silbersalzes der auf diese Weise erhaltenen Propionsäure 
gab folgende Zahlen: 

I. 0,1305 g Substanz gaben 0,0778 g Silber == 59,67 Proc. Silber. 
II. 0,1567 g Substanz gaben 0,0925 g Silber = 59,66 Proc. Silber. 
Berechnet für OaHgOOOAg 
59,57 Proc. Silber. 

Die gebildete Thiophensulfosäure wurde zunächst zur Entfernung 
der Schwefelsäure in das Baryumsalz, dies in das Natrium salz überge- 
führt und daraus das Säurechlorid dargestellt. Das gereinigte Säure- 

Digitized by VjOOQiC 



174 Zersetzung der Ketone durch Schwefelsäure. 

Chlorid war durch seinen Schmelzpunkt von 42^ und seinen Chlorgehalt 
als a-Thiophensulfochlorid charakterisirt. 

Analyse: 

0,2246 g Substanz gaben 0,177 g Chlorsilber = 0,0436 g Chlor 

= 19,45 Proc. Chlor. 

Berechnet füi- C4H3 8ß02Cl 
19,40 Proc. Chlor. 



Acetoäthylthienon und concentrirte Schwefelsäure. 

Acetoäthylthienon wurde mit seinem doppelten Gewicht concentrirter 
Schwefelsäure versetzt und gelinde erwärmt, wobei unter Entwickelung 
von schwefliger Säure eine lebhafte Einwirkung stattfand. Das Gemenge 
wurde in kaltes Wasser gegossen und so lange mit Wasserdampf destillirt, 
als das Uebergehende saure Reaction zeigte. 

Das saure Destillat wurde mit Barytwasser bis zum schwachen 
Vorwalten desselben ve||setzt, der überschüssige Baryt in der Siedehitze 
durch Kohlensäure ausgefällt und das Filtrat vom Baryumcarbonatnieder- 
schlag eingedampft. Der Rückstand wurde nochmals in Wasser gelöst, 
filtrirt und zur Trockne verdampft. Eine Analyse des bis zum constant^n 
Gewichte getrockneten Baryumsalzes Hess dasselbe als Baryumacetat 
erkennen. 

0,4654 g wasserfreies Salz gaben 0,3590 g Baryumcarbonat. 
Gefunden Berechnet für (CH3.C00)aBa 

Ba 53,66 53,73 Proc. 

Der mit den Wasserdämpfen nicht flüchtige Theil der Reactions- 
producte wurde mit Wasser verdünnt, zur Abscheidung der Schwefel- 
säure Baryumhydroxyd bis zur alkalischen Reaction zugefügt und der 
Ueberschuss an Baryt wie oben entfernt. Ein Theil des durch Ver- 
dampfen des Filtrates erhaltenen trockenen Baryumsalzes wurde, nach- 
dem durch Schwefelsäure die Sulfosäure in Freiheit gesetzt war, nach 
der von Kelbe^) zur Abspaltung der Kohlenwasserstoffe aus aromati- 
schen Sulfosäuren empfohlenen Modification der Armstrong^ sehen 
Methode mit Überhitztem Wasserdampfe destillirt und lieferte hierhei 
ein Oel, welches sich durch die Laubenheim er' sehe Reaction als rege- 
nerirtes Aethylthiophen zu erkennen gab. 

Eine mit dem wasserfreien Baryumsalz vorgenommene Metallhe- 
stimmung lehrte, dass ein Gemenge von Aethylthiophenmonosulfosänre 
und - disulfosäure entstanden war. (Gefunden wurden 28,40 Proc. 
ßaryum, berechnet für äthylthiophenmonosulfosaures Baryum 26,40 Proc. 
und für äthylthiophendisulfosaures Baryum 33,66 Proc. Baryum.) 

1) Bell. Ber. 19, 93. 
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Lässt man auf Acetoäthylthienon rauchende Schwefelsäure oder 
Schwefelsäureanhydrid in der Kälte einwirken, so erhält man nehen 
Aethylthiophensulfosäuren auch eine Säure, die in Folge ihrer Fähigkeit, 
sich mit Phenylhydrazin zu einer stickstoffhaltigen Substanz zu ver- 
eiüigen, wohl als Acetoäthylthienonsulfosäure zu betrachten sein dürfte. 

Fast ausschliesslich entsteht diese Säure, wenn man bei der Sulfu- 
rirung folgendermaassen verfährt: In auf 0° abgekühlte, rauchende 
Schwefelsäure (lOTheüe) trägt man Acetoäthylthienon langsam ein und 
lässt das durch Eis gekühlte Gemenge so lange stehen, bis eine heraus- 
genommene Probe beim Vermischen mit Wasser nur noch wenig un- 
verändertes Keton als ölige Tropfen ausscheidet. Man giesst nun das 
Gemisch in viel Wasser und neutralisirt, nachdem das unangegriffene 
Keton durch Ausschütteln mit Aether entfernt ist, die Säuren durch 
Baryumcarbonat in der Wärme. Der Bar y um sulfat nieder schlag wird ab- 
filtrirt und das Filtrat zur Trockne verdampft. 

Zur Isolirung der Acetoäthylthienonsulfosäure kann recht wohl ihre 
Verbindung mit Phenylhydrazin benutzt werden. Versetzt man nämlich 
die Lösung der so erhaltenen Barytsalze mit einer Lösung von salzsaurem 
Phenylhydrazin und erwärmt kurze Zeit auf dem Wasserbade, so bildet 
sich alsbald ein reichlicher Niederschlag von gelblich gefärbten Krystall- 
blättchen, die nach dem Erkalten abfiltrirt, getrocknet und durch Um- 
krystallisiren aus heissem absolutem Alkohol gereinigt werden können. 
Man erhält so fast farblose Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, leichter 
in heissem Wasser und reichlich in heissem Alkohol löslich sind. Sie 
schmelzen beim Erhitzen und zersetzen sich, indem sie sich unter Ent- 
wickelung eines an Naphtylamin erinnernden Geruches stark aufblähen 
und eine schwer verbrennliche Kohle hinterlassen. Durch Neutralisation 
der heissen wässerigen Lösung mit Baryumhydroxyd wurde ein leicht 
lösliches Baryt salz erhalten. 



Einwirkung concentrirter Schwefelsäure auf Thienyl- 

hexylketon. 

Thienylhexylketon wurde mit dem doppelten Gewichte concentrirter 
Schwefelsäure auf freier Flamme einige Minuten lang erhitzt, bis ein 
deutlicher Geruch nach schwefliger Säure auftrat, dann in Eiswasser 
eingegossen und mit Wasserdämpfen behandelt, wobei Heptylsäure und 
später auch unzersetztes Keton übergingen. 

Das Destillat wurde mit Barytwasser bis zur alkalischen Eeaction 
versetzt und zur Entfernung des unangegriffenen Ketons mit Aether aus- 
geschüttelt. Alsdann wurde der überschüssige Baryt durch Einleiten von 
Kohlensäure in der Siedehitze ausgefällt und das Filtrat vom Baryum- 
carbonatniederschlag eingedampft. Die bis zur beginnenden Krystalli- 
sation eingeengte Lösung schied beim Erkalten reichliche Mengen von 
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176 Zersetzung der Ketone durch Schwefelsäure. 

heptylsaurem Baryam aus, das abfiltrirt, aus beissem Wasser nm- 
krystallisirt und der Analyse unterworfen wurde. Es krystallisirte wasser- 
frei in stark fettglänzenden Blättchen. 

0,3914 g krystallisirtes Salz gaben 0,1948 g Baryumcarbonat. 
Gefunden Ber. für (C7Hi3 02)2Ba 

Ba 34,62 34,68 Proc. 

Der mit den Wasserdämpfen nicht flüchtige Rückstand wurde 
auf Bleisalz verarbeitet. Da eine vorläufige Bleibestimmung das bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknete Salz als fast reines thiophenmonosulfo- 
saures Blei erkennen Hess, so wurde es zur weiteren Reinigung und 
Gharakterisirung mittelst Phospborpentachlorid in das Cblorid über- 
geführt. 

Dies bildete, nach geeigneter Reinigung, weisse Krystalle, die durch 
ihren Schmelzpunkt 43 bis 44 ^ sowie durch die Analyse als a-Thio- 
phensulfo Chlorid erkannt wurden. 

0,2048 g Substanz gaben nach dem Verseifen mit cblorfreier 
Natronlauge im zugeschmolzenen Glasrohre 0,1617 g Chlorsilber. 

0,1476 g Substanz gaben, nach Gar ins analysirt, 0,1156g Chlor- 
silber. 

0,1476 g Substanz gaben 0,3779 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für C4H3S.SO2CI 

Gl 19,52 19,37 19,45 Proc. 

S 35,20 35,07 „ 

Das Keton wird sonach durch Schwefelsäure in Thiophensulfosäure 
und Heptylsäure gespalten, gemäss der Gleichung: 
G4H3S.GO.G6H13 + SO4H2 = G4H3S.SO2.OH + GeHis.GO.OE 



Aethylthienylhexylketon und concentrirte Schwefelsäure. 

Die Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Aethylthienyl- 
hexylketon wurde ganz in derselben Weise wie beim Thienylhexylketon 
vorgenommen, auch die Trennung der beiden Spaltungsproducte ebenso 
durchgeführt. 

Mit den Wasserdämpfen ging (ausser einem bedeutenden Theile 
des angewandten Ketons, welcher unangegriffen geblieben war) auch hier 
Heptylsäure über, welche, ebenso wie dort, als Baryumsalz abgeschieden 
und analysirt wurde. 

0,2436 g Substanz gaben 0,1216 g Baryumcarbonat. 

Gefunden Ber. für (C7Hi3 02)2Ba 

Ba 34,72 34,68 Proc. 
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Der Destillationsrückstand wurde in Baryumsalz verwandelt; ein 
kleiner Theil desselben ward in das Ammoniumsalz übergeführt und 
dieses der trockenen Destillation unterworfen, wobei ein Oel erhalten 
wurde, das die Laube nheimer'sche Eeaction gab (Aethylthiophen). 

Von dem bis zum constanten Gewicht getrockneten Baryumsalz 
wurde eine Metallbestimmung gemacht, welche ergab, dass ein Gemenge 
von äthylthiophenmono- und -disulfosaurem Baryum vorlag. (Gefunden 
wurden 28,59 Proc. Baryum.) 

Das aus der Hauptmenge des Baryumsalzes dargestellte Sulfochlorid 
war ein Oel, welches ebensowenig wie das aus ihm diirch Behandeln mit 
Ammoniumcarbonat erhaltene Sulfamid zur Krystallisation gebracht wer- 
den konnte. Eine Trennung von Mono- und Disulfosäure war daher, 
zumal bei der geringen Menge der zu Gebote stehenden Substanz, auf 
diesem Wege nicht wohl durchführbar. 



Halogensubstitutionsproducte der Ketone. 

I. Im Kern substituirte Ketone. 

Die im Thiophenkern substituirten Acetothienone wurden nicht durch 
Einwirkung der Halogene auf Acetothienon gewonnen, sondern durch 
Acetylirung der mono- oder dihalogensubstituirten Thiophene dargestellt. 
Es ergaben sich dabei die folgenden Gesetzmässigkeiten: 

1. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Mouochlor-, Brom- 
und Jodthiophen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid tritt in ganz 
normaler Weise die Friedel- Grafts 'sehe Reaction ein, indem die 
Acetylgruppe an Stelle eines Wasserstoffatomes tritt. Zu bemerken ist, 
dass die Acetylgruppe das gleiche Wasser stofFatom substituirt wie das 
zweite Bromatom des Dibromthiophens; denn nur in diesem Falle können 
die beiden, aus dem Monosubstitutionsproduct einerseits und dem Disub- 
stitutionsproduct andererseits (s. sub 2.) erhaltenen Ketone identisch sein. 

2. Einen überraschenden Verlauf nimmt dagegen die Einwirkung 
von Acetylchlorid auf zweifach halogenirte Thiophene. Aus diesen ent- 
stehen nicht, wie zu erwarten war, disubstituirte Ketone, sondern nur 
monosubstituirte. Es ist also die Acetylgruppe an die Stelle eines der 
beiden Halogenatome getreten, so dass die Reaction durch folgende 
Gleichung ausgedrückt werden kann: 

/Br .Br 

C^HaS^ +G10C.CH3 = C4H2S<; + BrCl. 

^Br \OC.CH3 

Die Entstehung des Chlorbroms, resp. des Chlorjods giebt noch 
Veranlassung zu verschiedenen Nebenreactionen , indem sich Gemische 

Meyer, Thiophengruppe. ^.jcj^^^ ^^ GoOglC 
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von noch höher sobstituirten Thiophenen mit zam Theil gemischten Sub- 
stituenten bildeD. Zu bemerken ist^hierbei, dass das Jod am leichteßten, 
schon schwieriger das Brom, und äusserst schwierig das Chlor durch 
Acetyl substituirt wird. 

Cl 
Chloracetothienon, C4H2S<^^p ^tt . 

Nach der unten beim Bromacetothienon (mit welchem die Vef suche 
zuerst angestellt wurden) beschriebenen Methode wurden 5 g Chlor- 
thiophen, 3 g Acetylchlorid , 5 g Aluminiumchlorid und 30 g Petroläther 
mit einander in Reaction gebracht. Unter heftiger Salzsäureentwicke- 
lung traten die gleichen Erscheinungen wie unten beschrieben ein. Da 
der Schmelzpunkt des Chloracetothienons verhältnissmässig niedrig liegt, 
so ist das Rohproduct in den meisten Fällen nicht zum Erstarren zu 
bringen, weshalb man zur Reingewinnung des Ketons eine Destillation 
im Wasserdampfstrome vornehmen muss. Es geht dabei ein farbloses 
Oel über, welches zu prächtigen, grossen, rhombischen Krystallen erstarrt. 
Aus Alkohol und Aether, in denen das Keton leicht löslich ist, erhält man 
es in farblosen Tafeln, die bei 52^ schmelzen. Eine Analyse ergab: 

0,1602 g Substanz gaben 0,2323g BaS04 und 0,1438 g AgCl. 

n 
Ber. für 04H2S<<qq q^ Gefunden 

S 19,93 ^ 19,94 Proc. 

Cl 22,11 22,19 „ 



Das Phenylhydrazid des Chloracetothienons 

krystallisirt aus Alkohol, in dem es in der Hitze massig leicht löslich 
ist, in goldgelben Tafeln, welche bei 108^ unter Zersetzung schmelzen. 
Eine Stickstoffbestiramung ergab: 

0,1168g Substanz gaben bei 17^ C. und 750,4mm B. ll,25ccni 
Stickstoff. 



^*^^^<6-cn3 




Berechnet für || 


Grefunden 


NaHCeHfi 




N 11,17 


11,03 Proc. 



Einwirkung von Acetylchlorid auf Dichlorthiophen. 

Verfährt man mit Dichlorthiophen genau wie unten für Dibrom- und 
Dijodthiophen beschrieben, so tritt ebenfalls eine Salzsäureentwickelung 
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ein. Es gelingt jedoch nicht, aus den R^actionsproducten grössere Mengen 
des Ketons zn isoliren. 



Bromacetothienon, C4H2S<^p pxT . 

In ein Gemisch von 20 g Dibromthiophen , 9 g Acetylchlorid und 
40 g Ligroin werden allmälig unter häufigem ümsohütteln 15 g Alumi- 
niumchlorid eingetragen. Ströme yon Chlor- und Bromwasserstoff ent- 
weichen und am Boden des Gefässes setzt sich eine braunschwarze^ 
schmierige Masse ab. Nachdem man das Reactionsgemisch noch eine 
Stunde sich selbst überlassen hat, giesst man die farblose Petroläther- 
schicht von der unteren schwarzen Masse ab und versetzt letztere vor- 
sichtig und unter guter Kühlung mit kleinen Portionen Wasser. Unter 
heftigem Zischen zersetzt dieses die Aluminium Verbindungen und unter 
der wässerigen Schicht sammelt sich ein dunkles Oel, das eigentliche 
Reactionsproduct, an. Nach kurzer Zeit erstarrt dieses zu kleinen Nadeln, 
die in eine etwas harzige Masse eingebettet sind und von dieser durch 
Abpressen auf porösen Thonplatten leicht befreit werden können. Aus 
Alkohol, unter Zusatz von Tbierkohle umkrystallisirt, erhält man den 
Körper in derben, farblosen Nadeln. Eine Analyse ergab, dass Mono- 
bromacetothienon entstanden war. 

0,1602 g Substanz gaben 0,1856 g BaS04 und 0,1476 g AgBr. 
Berechnet für C4H2S<ßjP '^^^ Gefunden 

S 15,61 15,92 Proc. 

Br 39,13 39,04 „ 

Bromacetothienon ist in heissem Alkohol ziemlich leicht, schwieriger 
in kaltem Alkohol löslich und krystallisirt daraus in derben, farblosen 
Nadeln, die bei vollkommener Reinheit stark lichtbrechend sind. Mit 
Wasserdampf ist es sehr leicht flüchtig, so dass, falls eine Trennung des 
Rohproductes von den harzigen Nebenproducten durch Abpressen nicht 
zu ermöglichen ist, man durch Destillation mit Wasserdampf das Keton 
sehr rein erhält. Es verleiht sowohl den Wasser- wie den Alkohol- 
dämpfen einen intensiv aromatischen Geruch, der ausserordentlich lange 
haftet. Der Schmelzpunkt des Ketons liegt bei 94 ^ 

Bei der Reaction ist demnach ein Bromatom aus dem Molecül ver- 
drängt, und das Dibromthiophen in ein Monobromketon verwandelt 
worden. 

Acetylirung des Monobr om thiophens. 

Nach Analogie der Acetylirung des Dibromthiophens stand zu er- 
warten, dass unter den gleichen Umständen aus Monobromthiophen das 
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bekannte a-Acetothienon entstehen würde. Allein auffallender Weise 
entstand das gleiche Bromketon wie aus Dibromthiophen. Die Acetyli- 
rung kann entweder in der oben beschriebenen Weise vorgenommen 
werden oder man verfährt nach der folgenden, recht günstige Resultate 
ergebenden Methode: Zu einem Gemisch von 10g Aluminiumchlorid 
und 30 g Petrolllther lässt man allmälig unter häufigem Umschütteln 
ein Gemisch von 5 g Bromthiophen, 3 g Acetylchlorid und 15 g Petrol- 
äther aus einem Tropftrichter hinzufliessen. Die Erscheinungen sind die 
gleichen wie die- oben beschriebenen. Unter heftiger Salzsäureentwicke- 
lung verwandelt sich das Aluminiumchlorid in eine schwarze Masse, aus 
der in gleicher Weise, wie oben angegeben, das reine Keton erhalten 
wird. Dasselbe erwies sich in seinen gesammten Eigenschaften mit dem 
aus Dibromthiophen erhaltenen identisch. 



Einwirkung von Acetylchlorid auf Tribromthiophen. 

In gleicher Weise wurde Acetylchlorid bei Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid auf Tribromthiophen einwirken gelassen, jedoch waren die 
Erscheinungen, die dabei auftraten, durchaus andere als in den vorher- 
gehenden Fällen. Nur eine schwache Gasentwickelung trat beim Hin- 
zufügen des Aluminiumchlorids ein, und neben viel unverändertem 
Tribromthiophen wurde nichts als geringe Mengen Tetrabromthiophen er- 
halten, welche einem, durch die Gegenwart des Aluminiumchlorids ver- 
anlassten Austausche eines Brom- und Wasserstoffatomes ihre Entstehung 
verdankten. Eine analoge Reaction hat v. Dumreicher bekanntlich in 
der Benzolreihe beobachtet, indem er aus Monobrombenzol und Alumi- 
niumchlorid Benzol und Dibrombenzol erhielt. 



Das Phenylhy drazid des Bromacetothienons . 

wurde in der bekannten Weise dargestellt. Dasselbe krystallisirt aus 
Alkohol, in dem es selbst in der Wärme schwer, in der Kälte fast un- 
löslich ist, in schwach gelb gefärbten Tafeln, welche bei 122^ unter 
Zersetzung schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung ergab: 

0,1915 g Substanz gaben bei 21^ C. und 743 mm B. 17 ccm 
Stickstoff. 

Br 

Berechnet für C4H2S<C^p ^^t Gefunden 

II ' 

N2HC6H5 

N 9,49 Proc. 9,87 Proc. 
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Joda cetothienon, C4H2S<^^p pTj . 

In der gleichen Weise, wie bei den Bromverbindungen beschrieben, 
wurde Mono- und Dijodthiophen der Acetylirung unterworfen, und zwar 
gelangten folgende Mengenverhältnisse zur Anwendung: 

Im ersten Falle 10 g Dijodthiophen, 3 g Acetylchlorid, 6 g Alumi- 
niumchlorid, 30g Petroläther; im zweiten Falle: 10g Monojodthiophen, 
5 g Acetylchlorid, 10 g Aluminium chlorid, 30 g Petroläther. 

Die Reaction- verläuft bei den Jodverbindungen noch leichter als 
bei den Bromverbindungen und zwar scheidet sich dabei freies Jod ab, 
weshalb man bei der Reinigung des Rohketons zweckmässig jenes 
zunächst durch schweflige Säure entfernt, um dann durch Abpressen 
auf Thonplatten oder durch Destillation mit Wasserdampf das Keton 
zu gewinnen. Auch hier substituirt, wie bei den Bromthiophenen , die 
Acetylgruppe im Dijodthiophen ein Jodatom, im Monojodthiophen jedoch 
ein WasserstofFatom , und zwar entsteht in beiden Fällen das gleiche 
Monojodacetothienon. Dasselbe zeigt die gleichen Löslichkeits Verhältnisse 
wie das Bromketon und krystallisirt aus Alkohol in langen, farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 129^. Auch mit Wasserdampf ist es sehr 
leicht flüchtig und zeigt dann denselben intensiv aromatischen Geruch 
wie das Bromketon. Eine Analyse ergab: 

0,1200 g Substanz gaben 0,1122 g AgJ und 0,1126 g BaSO*. 

Berechnet für C4H2 8<^^p ^tt Gefunden 

J 50,39 50,51 Proc. 

S 12,69 12,90 „ 



Phenylhydrazid des Jodacetothienons. 

Aus Alkohol, in dem das Hydrazid selbst in der Wärme ziemlich 
schwierig löslich ist, krystallisirt dasselbe in gelben Tafeln, die bei 134^ 
unter Zersetzung schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung ergab: 

0,2005 g Substanz gaben bei IS^' C. und 730 mm Barom. 15,2 ccm 
Stickstoff. 

Berechnet für C4H2S<C^ qtt 

II Gefunden 

^2 H Cß H5 
N 8,19 8,40 Proc. 
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IL In der Acetylgruppe substituirte Ketone. 

Eso-Chlor-Acetothienon, C4H3S.OC.CH2CI. 

Bei der grossen Substitutionsfähigkeit der WasserstofFatome des 
Thiopbens schien es von Interesse, zu prüfen, ob bei einer ChloriruDg 
des Acetothienons in der Hitze eine Substitution in der Seitenkette statt- 
findet — wie bekanmtlich Graebe bei der analogen Reaction in der 
Benzolreihe ein in der Seitenkette chlorirtes Acetophenon erhielt — , 
oder ob ein im Kern substituirtes Acetothienon entsteht. Wird Chlor in 
den Dampf von siedendem Acetothienon eingeleitet, so findet reichliche 
Salzsäurebildung statt, während die Flüssigkeit sich dunkel färbt. So- 
bald so viel Chlor aufgenommen ist, als der Entstehung von Monochlor- 
acetothienon entspricht, wird die Chorirung unterbrochen und das Pro- 
duct destillirt. Der bei 240 bis 250^ (uncorr.) übergehende Theil, in 
eine Kältemischung gebracht, erstarrt zu einem Krystallbrei. Werden 
die Krystalle abgepresst und nochmals destillirt, so erstarrt das Destillat 
ohne weiteres zu einer blendend weissen Krystallmasse. Das Monochlor- 
a-acetothienon siedet ohne Zersetzung bei 259^ (corr.) und schmilzt hei 
470. Die Dämpfe desselben reizen die Augen aufs Heftigste. Die Analyse 
ergab folgende Werthe: 

0,1290 g Substanz gaben 0,1166 g Chlorsilber. 
0,1400 g Substanz gaben 0,2022 g BaS04. 

Gefunden Berechnet für Cg H5 S Cl 

Cl 22,35 22,12 Proc. 

S 19,84 19,94 „ 

Zur Oxydation dieses Ketons wurde dasselbe Gemisch verwendet, 
welches zur Herstellung der a-Thiophen säure aus Acetothienon dient. 
Die Oxydation geht etwas langsamer als beim Acetothienon vor sich. 
Nach dem Abfiltriren des ausgeschiedenen Braunsteins wird die Flüssig- 
keit angesäuert , mit Aether ausgeschüttelt und nach dem Verdampfen 
desselben der Rückstand mit Ammoniak behandelt, um die Säure von 
unverändertem Chloracetothienon zu trennen. Man erhält dann eine 
chlorfreie Säure, welche scharf bei 126,5^ schmilzt, sublim irt etc. und 
alle Reactionen der « - Thiophensäure zeigt. Es ist demnach das Chlor 
in die Methylgruppe eingetreten. 

Es o-Brom- Acetothienon, C4H3S .C0.CH2Br, 

wird, gemäss der Stadel' sehen Darstellung der entsprechenden Benzol- 
verbindung, folgendermaassen erhalten: 
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Frisch destillirtes Acetothienon wird in dem siebenfachen Gewichte 
trockenen Schwefelkohlenstoffs gelöst und allmälig mit der berechneten 
Menge Brom versetzt, während man mit Hülfe eines durch das Reac- 
tionsgemisch geleiteten kräftigen Kohlensäurestromes dafür Sorge trägt, 
dass der bei der Keaction entstandene Bromwasserstoff entfernt und das 
Gemisch auf einer niedrigen Temperatur erhalten wird. Nach Beendi- 
gung der Reaction vertreibt man den Schwefelkohlenstoff unter fort- 
währendem Durchleiten von Kohlensäure auf dem Wasserbade und er- 
hält so mit fast quantitativer Ausbeute ein farbloses Oel, welches sich 
jedoch schon nach kurzer Zeit gelb färbt, um nach wenigen Tagen fast 
schwarz zu werden. Der Analyse unterworfen ergaben: 

0,3377g nach Carius 0,3080g AgBr. 
0,3786 g „ „ 0,4365 g BaS04. 

Berecliiiet für C4H38 . O^ . CHoBr Gefunden 

Br 38,81 Proc. " 39,02 Proc. 

S 15,84 „ 15,61 „ 

Das so erhaltene, nahezu reine Bromacetothienon ist bei gewöhn- 
licher Temperatur ein schweres, farbloses Oel, welches die Schleimhäute 
der Augen und der Nase ausserordentlich heftig angreift. Bei niedriger 
Temperatur erstarrt es zu farblosen Nadeln. Bei gewöhnlichem Atmo- 
sphärendrucke destillirt es unter beträchtlicher, von Bromwasserstoff- 
entwickelung begleiteter Zersetzung. Mit Wasserdämpfen ist es nur 
schwierig flüchtig. Dass das Bromatom ein Wasserstoffatom der Acetyl- 
gruppe substituirt hat, wurde ebenfalls durch die Oxydation des Ketons, 
welche zu a-Thiophen säure führte, nachgewiesen. 



Acetothienonanilid, C4H3S .OC .CH2 .NHCßHs. 

Mischt man gleiche Molecüle des beschriebenen Bromides und Anilin, 
so findet anfangs eine Temperaturerniedrigung statt, die aber bald einer 
beträchtlichen Erwärmung Platz macht. Nach dem Erkalten kocht man 
das fest gewordene Reactionsproduct zur Entfernung des bei der Reac- 
tion entstandenen bromwasserstoffsauren Anilins mit Wasser aus, und 
behandelt dann den schwarzbraunen Rückstand mit heisser verdünnter 
Salzsäure. Die erkaltete Lösung wird vorsichtig mit Natronlauge neu- 
tralisirt und der dabei entstandene Niederschlag aus Ligroin umkry stall i- 
sirt. Man erhält so das Anilid in gelblichen Blättchen, welche bei 80 ^ 
schmelzen. Eine bessere Ausbeute wird noch erzielt, wenn man Aceto- 
thienonbromid (1 Mol.) und Anilin (2 Mol.) je in wenig Alkohol löst 
und dann unter guter Kühlung mit einander mischt. Nach einigen 
Stunden scheidet sich dann das Anilid in schönen Blättchen aus, die 
man durch Behandlung mit Wasser leicht von dem bromwassei'stoff- 
sauren Anilin trennt. Die Analyse ergab: 
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0,3987 g Substanz gaben bei 80 C. und 752 mm B. 22,2 ccm N. 
Berechnet für C4 Hg S . C . C Hg . N H Cg Hg Gefunden 

N 6,65 Proc. 6,41 Proc. 

In Aether und Alkohol ist das Acetotbienonanilid ziemlich leicht 
löslich. Als bestes Lösungsmittel empfiehlt sich Ligroin, welches in der 
Hitze viel davon löst und beim Erkalten fast vollständig wieder aus- 
scheidet. 

C H- 
Acetothienonacetanilid, C4H3S .0C.CH2N<^^p CU ' 

Acetylchlorid wirkt schon in der Kälte heftig auf das Anilid ein 
und nach der Behandlung des Reactionsgemisches mit Wasser erhält 
man das acetylirte Anilid durch Umkrystallisation aus Alkohol in Form 
bräunlicher, derber Kry stalle, welche bei 141,5° schmelzen. Die Analyse 
ergab : 

0,2311g gaben 0,2081g BaS04. 

Berechnet Gefunden 

S 12,37 Proc. 12,36 Proc. 



Nitrosoacetothienonanilid, C4H3S.OC.CH2 'N^^Jlv ^ 

Zur Charakterisirung des Acetothienonanilids als secundäres Amid 
wurde dessen Nitrosoverbindung auf folgende Weise dargestellt: Das 
Anilid wurde in wenig absolutem Alkohol suspendirt und in die Flüssig- 
keit unter guter Abkühlung so lange Salpetrigsäure geleitet, bis voll- 
kommene Lösung erfolgt war. Beim Versetzen mit Wasser schied sich 
ein gelbes Oel ab, welches nach längerem Stehen krystallinisch erstarrte. 
Aus Alkohol krystallisirt die Nitrosoverbindung in derben Prismen, 
welche bei 81 schmelzen. Die Analyse ergab: 

0,1032 g gaben bei 16« C. und 735 mm B. 10,65 ccm N. 
Berechnet Gefunden 

N 11,38 Proc. 11,62 Proc. 



Eso-Rhodan-Acetothienon, C4H3S. OC.CHj . S .CN. 

Rhodankalium wirkt mit grosser Leichtigkeit auf Acetothienon- 
bromid unter Bildung des entsprechenden Rhodanides ein. 

Eine bei gewöhnlicher Temperatur gesättigte alkoholische Lösung 
von Rhodankalium (1 Mol.) wird mit der äquivalenten Menge Aceto- 
thienonbromid versetzt. Sofort findet unter Abscheidung von Brom- 
kalium die Umsetzung statt, welche durch ümschütteln und Erwärmen 
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im Wasserbade vollendet wird. Das Reactionsgemisch wird dann in 
Wasser gegossen, wobei das Rhodanid sich in Form perlmutterglänzender 
Blättchen abscheidet. Zur Reinigung krystallisirt man dasselbe aus 
Aether um und erhält es so als schöne glänzende Blättchen, welche bei 
88^ schmelzen und in Alkohol, Chloroform und Ligroi'n ziemlich leicht 
löslich sind. Die Analyse ergab: 

0,1015 g gaben bei 16,5o C. und 742,5 mm B. 6,75 ccm N. 
0,1318 g gaben bei 20,0^ C. und 746,5 mm B. 8,72 ccm N. 
0,1210g gaben 0,3073 g BaS04. 

Berechnet für C4H3 S . O C . C Hg . S . C N Gefunden 

N 7,60 Proc. 7,50 7,58 Proc. 

S 34,97 „ 34,88 Proc. 



Eso-Dibromacetothienon, C4H3S .OC.CHBrs, 

wurde in der gleichen Weise wie das Monobromid, nur unter Anwendung 
der doppelten Menge Broms, dargestellt. Dasselbe wurde, nahezu rein, 
als ein anfangs farbloses, bald jedoch sich dunkel färbendes schweres 
Oel erhalten, welches gegen — b^ krystallinisch erstarrt und wenig über 
0^ schmilzt. Es riecht stechend, wie das Monobromid, jedoch seiner ge- 
ringeren Flüchtigkeit wegen weniger heftig als dieses. Es destillirt 
ebenfalls nur unter beträchtlicher Zersetzung und ist mit Wasserdämpfen 
nur sehr wenig flüchtig. Eine Analyse ergab: 

0,4928g gaben 0,6491g AgBr und 0,3961g BaS04. 

Berechnet für C4 H3 8 . O C . C H Brg Gefunden 

Br 56,34 Proc. 56,05 Proc. 

S 11,27 „ 11,04 „ 



Nitroderivate der Ketone. 

Nitroacetothienon. 

Um Acetothienon zu nitriren, wird dasselbe vorsichtig in rauchende 
Salpetersäure eingetragen, welche auf 0^ abgekühlt ist. Sobald das 
Zutropfen beendigt ist, wird das Gemisch in Wasser gegossen, wobei 
sich eine weisse Emulsion bildet, welche sich bald in ein Haufwerk ver- 
filzter Krystallnadeln umwandelt. Dieselben werden abfiltrirt und dann 
zur weiteren Reinigung aus Aether umkrystallisirt, nachdem zuvor 
die ätherische Lösung zur Entfernung etwa entstandener Nitrosäuren 
mit Natronlauge ausgeschüttelt ist. Lässt man den Aether schnell ver- 
dunsten, so wird eine Krystallmasse erhalten, welche etwa zur Hälfte 
bei 860 C. schmilzt, während die andere Hälfte erst bei IO80C. voll- 
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ständig sich verflüssigt. Die Annahme, dass ein Gemisch von einem 
Mono- und einem Dinitrokörper entstanden, ward durch die Resultate der 
Analyse ausgeschlossen : 

I. 0,1120 g Substanz gaben 8,55 ccm feuchten Stickstoff bei 

21,50 C. und 723 mm Barometerstand. 
IL 0,1810 g Substanz gaben 14,0 ccm feuchten Stickstoff bei 
220 Q^ und 724,5 mm Barometerstand. 

Gefunden Berechnet für CgHsSNOg 

I. II. 

N 8,24 8,34 8,19 Proc. 

Es mussten demnach zwei isomere Mononitroderivate eutstanden 
sein, deren Trennung dann auch auf die folgende Weise gelang: 

Lässt man die ätherische Lösung langsam verdunsten, so bildet sich 
an den Wänden des Gefässes eine Kry stallkruste , während auf dem 
Boden desselben bis 1 cm lange, vierseitige, glasglänzende, strablig 
angeordnete, hellgelbe Prismen anschiessen, welche scharf bei 122,5^ 
schmelzen. 

Dieselben stellen das eine 

Mononitroacetothienon, F. P. 122,50C., 

dar. Dasselbe ist leicht in Aether und Alkohol, schwer dagegen in 
Wasser löslich, welchem es eine gelbe Färbung ertheilt. Aus Alkobol 
krystallisirt es in langen, sehr feinen, seideglänzenden Nadeln. 
Das isomere 

Mononitroacetothienon, vom Schmelzpunkt 86^0., 

wird erhalten, indem man das Gemisch der Isomeren in siedendem Alkohol 
löst und erkalten lässt, wobei das höher schmelzende Nitroderivat aus- 
krystallisirt. Wird diese Operation mit dem in der Mutterlauge gelöst 
gebliebenen Reste mehrere Mal wiederholt, so gelingt es, aus den letzten 
Mutterlaugen einen Nitrokörper zu isoliren, der in feinen, glänzenden 
Blättchen krystallisirt und den scharfen Schmelzpunkt 86^ zeigt. Dieses 
isomere Nitroacetothienon ist in Aether und Alkohol leicht löslich, eben- 
falls etwas löslich in Wasser, welches dadurch gelb gefärbt wird. 

Die Ausbeute an Nitrokörpern beträgt 85 Proc. der Theorie und 
zwar entstehen die beiden Isomeren in nahezu gleicher Menge. 

Auf die Haut gebracht, erzeugen dieselben ein brennendes Gefühl, 
welches namentlich nach dem Benetzen der betreffenden Stellen mit 
Wasser deutlich auftritt. 

Zu beachten ist das verschiedene Verhalten der beiden Isomeren 
gegen Alkalien. Wird eine alkoholische Lösung des niedriger schmel- 
zenden Nitroacetothienons mit einer Spur Kali versetzt, so tritt eine 
purpurrothe Färbung ein, welche bald in ein Gelbroth und nach einigen 
Minuten in Braun übergeht. Wird dagegen zur alkoholischen Lösung 
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des höher schmelzenden Nitroacetothienons eine Spur Kali gesetzt, so 
tritt nur Gelbfärbung ein, welche erst nach einiger Zeit in Braun um- 
schlägt. Dies gewährt ein bequemes Mittel, um den hoher schmelzenden 
Nitrokörper auf seine Reinheit zu prüfen. 



Dinitroacetothienon, C4HS(N02)2— CO— CH3. 

Wird Nitroacetothienon vom Schmelzpunkt 122,5^ mit Salpeter- 
säure vom ßpecifischen Gewicht 1,28 behandelt, so bildet sich neben 
Nitrosäuren ein Dinitroacetothienon, welches unter theilweiser Zersetzung 
bei 166 bis 167^» schmilzt. 

0,1936 g Substanz gaben 23,7 ccm Stickstoff bei 18» C. und 722 mm 
Barometerstand. 

Gefunden Berechnet für CgH^SNaOg 

N 13,36 12,96 Proc. 

Aus dem Nitroacetothienon vom Schmelzpunkte 86^ wurde auf ana- 
loge Art ebenfalls ein höher nitrirtes Product erhalten. Dasselbe färbte 
sich bei 160^ dunkel und schmolz theilweise unter Zersetzung bei 165®. 
Demnach scheint sich das gleiche Dinitroacetothienon gebildet zu haben, 
was nicht überraschen kann, wenn man bedenkt, dass bei der Bildung 
der Mononitroacetothienone beide Isomere in nahezu gleicher Quantität 
entstehen, also die Substitutionsfähigkeit zweier WasserstofFatome des 
Acetothienons durch die N02-Gruppe die gleiche zu sein scheint. 



Nitro-a-a-Methylac$tothienon 

entsteht durch vorsichtige Nitrirung des Methylacetothienons mit rauchen- 
der Salpetersäure. Es krystallisirt aus Aether in langen, weissen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 120 bis 121^. 

0,1344 g Substanz lieferten bei einem Barometerstande von 742 mm 

und einer Temperatur von 17^ 9 ccm Stickstoff. 

/CH3 
Gefunden Berechnet für C^HS^-NO^ 

\COCH3 
N 7,59 7,57 Proc. 



Nitro-a-a-Aethylacetothienon. 

In gut abgekühlte rauchende Salpetersäure wurde das Acetoäthyl- 
thienon langsam tropfenweise eingetragen und die Lösung dann sofort 
in kaltes Wasser gegossen. Das sich anfangs ölig abscheidende, später 
fest werdende Nitroproduct krystallisirte aus Aether in weissen, glän- 
zenden, zarten Nadeln, die bei 71^ schmolzen. 
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Der Nitrokörper ist in kaltem Wasser sehr wenig, in kochendem 
Wasser reichlich mit gelber bis röthlicher Farbe löslich, und scheidet sich 
bei langsamem Erkalten in langen Nadeln wieder ab. In Alkohol und 
namentlich in Aether ist er leicht löslich, und die alkoholische Lösung 
nimmt auf Zusatz einer Spur Natron eine prachtvoll purpurrothe Farbe 
an, die sich ziemlich lange hält. 

0,1370 g Substanz gaben 8,7 ccm feuchten Stickstoff bei 750 mm 
Barometerstand und 24^ C. 

/NO2 
Gefunden Berechnet für C^SH—CaHö 

\C . C Hg 

N 7,03 7,035 Proc. 



Monocarbonsäuren des Thiophens. 
1) a-Thiophensäure, C4H3S.COOH, 

wurde zuerst mit Hülfe der Wurtz' sehen Synthese aus Jodthiophen und 
Chlorkohlensäureäther dargestellt. 

Fügt man zu einem Gemische von einem Theile Jodthiophen mit 
etwas mehr als einem halben Theile Chlorkohlensäureäther die 30 fache 
Gewichtsmenge einprocentigen Natriumamalgams, so bemerkt man bald 
nach dem Mischen eine Salzabscheidung. Im Salzbade am Rückfluss- 
kühler erhitzt, geräth die Flüssigkeit in lebhaftes Sieden und bald be- 
wirkt die Reactionswärme ein stürmisches Aufkochen, während desseu 
dis bislang dickflüssige Masse über dem Quecksilber zu braunen breiigen 
Klumpen sich zusammenballt; indem man unter tüchtigem ümschütteln 
noch kurze Zeit erhitzt, vollendet sich der Process in kaum einer Stunde, 
während er in der aromatischen Reihe bekanntlich mehrere Tage er- 
fordert. 

Die erkaltete Masse wird zum Abfliessen des Quecksilbers auf einen 
Trichter geschüttet, dann in denselben Kolben zurückgegeben und mit 
Wasserdampf behandelt.. Das Destillat enthält ausser einem Oel eine 
grosse Zahl blendend weisser Krystallflimmerchen suspendirt, deren Zu- 
sammensetzung nicht ermittelt ist. Man extrahirt das Oel mit Aether, 
destillirt diesen ab und kocht das rückständige Oel mehrere Stunden 
lang mit concentrirtem wässerigem Kali. Nach dem Verdünnen mit 
Wasser trennt man die Lösung von dem unangegriff*en gebliebenen 
Oel — hauptsächlich Jodthiophen — , übersättigt mit Schwefelsäure und 
zieht die in Freiheit gesetzte Säure mit Aether aus. Der beim Verdun- 
sten der ätherischen Lösung bleibende Rückstand wird einige Zeit in 
ammoniakalischer Lösung mit Thierkohle gekocht und liefert dann nach 
dem Filtriren und Ansäuern die Säuere in Form feiner weisser Nadeln, 
die aus heissem Wasser umkrystallisirt werden. 
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Die Analyse erwies, dass eine Thiophensäure vorlag: 

0,1922 g Substanz lieferten 0,3536 g BaSO^. 

Gefunden Berechnet für C4H3SCOOH 

S 25,29 25,03 Proc- 

Die Eigenschaften der Säure sind weiter unten beschrieben. — 

Bei einem Versuche, aus Dijodthiophen mit Hülfe der gleichen Re- 
action eine Dicarbonsäure darzustellen, wurde als einziges Reactions- 
product ebenfalls a-Thiophensäure erhalten. 

Sie entsteht ferner bei der Oxydation von a-Thiotolen und oc-Aethyl- 
tbiophen. Zur 

Darstellung der Säure 

benutzt man jedoch keine dieser Methoden , sondern die Oxydation des 
a-Acetothienons oder noch besser des a-Propionylthiophens: 

CHa— CH2— CO— C4H3S, 

welches vor der — etwas billigeren — Acetylverbindung den grossen 
Vorzug hat, dass bei der Oxydation die Säure sogleich fast rein (ohne 
Thienyl-GIyoxylsäure) erhalten wird und so die umständliche Trennung 
der beiden Säuren wegfallt. 

Zur Oxydation wird eine zweiprocentige alkalische Kaliumperman- 
ganatlösung angewandt. Die Einwirkung derselben auf das Acetothienon 
(oder Propiothienon) beginnt schon in der Kälte und wird durch Er- 
hitzen auf dem Wasserbade vollendet. Nach dem Ansäuern konnte man 
aus der wässerigen Lösung mittelst Aether eine gut krystallisirende 
Säure isoliren, die sich destilliren und sublimiren Hess. Die gereinigte 
Säure zeigte den constanten Schmelzpunkt 126,5^ und ergab folgende 
Werthe bei der Analyse: 

0,1738 g Substanz gaben 0,3120 g CO2 und 0,0674 g H2O. 
0,1704 g Substanz gaben 0,3115 g BaSO*. 

Gefunden Berechnet für C4H3SCOOH 
C 47,13 46,88 Proc. 

H 3,63 3,12- „ 

S 25,10 25,00 „ 

Die a-Thiophensäure ist in ihren Eigenschaften der Benzoesäure 
ähnlich. Aus heissem Wasser wird sie leicht in farblosen Nadeln, durch 
Sublimation in langen, durchsichtigen, platten Nadeln erhalten. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 126,5^ (corr.) und bei 260^ (corr.) destillirt sie 
unter Verbreitung der für Benzoesäure charakteristischen, zum Husten 
reizenden Dämpfe fast unzersetzt über. Mit Schwefelsäure und Isatin 
erhitzt, erzeugt sie eine schöne blaue Lösung. 
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Was die Löslichkeit in Wasser anbelangt, so verlangten lOccm bei 
IQ 50] , ..(34 

91 001 ^* gesättigter Lösung zur Neutralisationj .' ^ ccm ein Zehntel 

normal Alkali. (Siehe hierüber auch das Capitel: a- Thiophensäure.) 

a-Thiophensäurechlorid, C4H3S.COCI, 

wurde aus «-Thiophensäure und Phospho.rpentachlorid analog wie Beozoyl- 
chlorid dargestellt. Es ist eine farblose, unzersetzt gegen 190<^ (uncorr.) 
siedende Flüssigkeit von demselben penetranten Geruch, der das Ben- 
zoylchlorid charakterisirt. 

a-Thiophensäureamid, C4H3S.CONH2, 

wird aus dem Chlorid durch Einwirkung auf Ammoncarbonat dargestellt. 
Es entsteht ferner beim Erhitzen von a-thiophensaurem Ammon auf 240". 
Die Ausbeute ist bei dieser Methode jedoch nur eine geringe, da viele 
Zersetzungsproducte, wie Schwefelwasserstoff, Thiophen u. a. dabei ge- 
bildet werden. — In heissem Wasser ist das Amid einigermaassen löslich, 
krystallisirt aber beim Erkalten zum grössten Theile in derben, farblosen 
Prismen wieder aus. 

Eine Bestimmung der Löslichkeit in Wasser, die behufs Vergleichung 
mit den weiter unten erwähnten Isomeren nothwendig war, ergab fol- 
gendes Resultat: 

Löslichkeit des a-Thiophensäureamids in Wasser von U^C. 

Das Amid wurde durch gebrochene Kry stall isation in zwei Frac- 
tionen zerlegt. 1. Fraction: 2,7015 g gesättigter Lösung gaben nach dem 
Eindampfen 0,0096 g Amid, entspr. 0,356 g in 100 Theilen Wasser. 

2. Fraction: 2,7841 g gesättigter Lösung gaben nach dem Ein- 
dampfen 0,0095g Amid, entsprechend 0,341g in 100 Theilen Wasser. 

Aus heissem A^ether, in dem das Amid ziemlich schwierig löslich ist, 
erhält man es in Form farbloser Nadeln, die bei 173 bis 175^ schmelzen- 
Die Analyse des Körpers ergab: 

0,1483 g a-Thiophensäureamid lieferten bei 20^ und 729 mm Baro- 
meterstand: 15,1 ccm Stickstoff. 

Ber. für C4H3S.CONH3 Gefunden 

N 11,05. 11,16 Proc. 

Mit Phenylcyanat vereinigt sich das Amid zu dem Harnstoff, 
CO<^^xj_^pi p TT o» welcher in Aether fast unlöslich, auch in kaltein 
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Alkohol äusserst schwer löslich ist und ausheissem Alkohol in haarfeinoB, 
zolllangen Nadeln vom Schmelzpunkte 206® krystallisirt. 

06-Thiophensäurenitril, C4H3S.CN, 

wurde nach der Methode von IJenry aus dem Amid und Schwefel- 
phosphor dargestellt. Die Ausheute ist nur gering (16 Proc. statt 86). 
Das Nitril ist ein nach bitteren Mandeln riechendes Oel, das bei circa 
200^ ohne Zersetzung siedet. 

Erwärmt man, nach dem Verfahren von Tiemann, äquivalente 
Mengen des Nitrils, von Hydro^ylaminchlorhydrat und Soda etwa sechs 
Stunden auf 60 bis 80® in alkoholischer Lösung, so erhält man nach dem 
Verdampfen des Alkohols das 

•Amidoxim, C4H3S.C<C!^Ü > 

welches sich zuerst ölig abscheidet, dann allmälig erstarrt und aus Benzol 
in grossen Prismen krystallisirt, die bei 91 bis 92,5® schmelzen. 

a-Thiophensäureanilid: C4H8S.CO .NHCßHj i), 

wurde durch Einwirkung von Phenylisocyanat auf Thiophen bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid erhalten: 

C4H4S + CO.NCeHs = C4H3S.CO.NHG6H5. 

Dasselbe krystallisirt in prachtvoll irisirenden Blättchen, die im Aussehen 
dem Benzanilid völlig gleichen und bei 140® schmelzen. Der Körper 
giebt die Indopheninreaction. Eine Verseifung desselben ist nicht ge- 
lungen, da bei dahin zielenden Reactionen eine vollständige Zersetzung 
oder aber gar keine Einwirkung eintritt. Trotzdem darf als sehr wahr- 
scheinlich angenommen werden, dass der Körper das Anilid der a-Thio- 
pbensäure darstellt. 

«-Thiophensaures Natrium 

wurde aus der freien Säure und Natrium carbonat als weisse krystallinische 
Masse, die in Wasser leicht löslich ist, erhalten. 



a-Thiophensaures Calcium, (C4H3SCOO)2Ca., SHaO.' 

Durch Kochen einer wässerigen Lösung von a-Thiophensäure mit 
gepulvertem Doppelspath wird a - thiophensaurer Kalk in langen, zu 



1) Leuckart und Schmidt, Berl. Ber. 18, 2340. 
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dichten Büscheln gruppirten Spiessen erhalten, welche in Wasser leicht 
löslich sind. Die einige Stunden bis zur Constanz über Chlorcalcium 
getrockneten Krystalle verlieren bei 120^ allesv Wasser. 

0,2825 g verloren 0,043 g HjO. 

Gefunden Ber. für 3 Mol. HgO 

H2O 15,28 15,54 

0,1848 g des entwässerten Salzes gaben 0,08625 g CaS04. 
Gefunden Ber. für (C^ H3 8 C O 0)2 Ca 

Ca 13,75 13,60 Proc. 



Löslichkeit in Wasser von 18,5° C.^). 

3,1478 g gesättigter Lösung gaben nach dem Eindampfen u. s. w. 
0,4913 g Rückstand, entsprechend in 100 Theilen Wasser 18,44g Ca- 
Salz, oder Löslichkeit = 18,44. 



a-Thiophensaures Baryum, (C4H3SCOO)2Ba, 2H2O. 

In analoger Weise wie das Kalksalz erhalten, stellt der a-thiophen- 
saure Baryt kleine glänzende Krystalle dar, die in Wasser leicht löslich 
sind und, über Chlorcalcium getrocknet, zwei Molecüle Krystallwasser 
enthalten, von dem sie durch Erhitzen auf 120° befreit werden. 

0,2062 g des über CaCl2 getrockneten Salzes verloren bei 120^ 
0,0169 g H2O. 

Bereclinet 
Gefunden für (C4H3SCOO)2Ba + 2H2O 

H2O 8,20 8,43 Proc. 

0,1876 g des getrockneten Salzes lieferten 0,1113 g BaS04. 
Gefunden Ber. f. (C4H3SCOO)2Ba 

Ba 35,07 35,06 Proc. 



Löslichkeit in Wasser von 14,5° C. 

3,3440 g gesättigter Lösung gaben nach dem Eindampfen u. s. w. 
0,6072g Rückstand, entsprechend in 100 Theilen Wasser 22,18g Ba- 
Salz, oder Löslichkeit = 22,18. 



1) Die Löslichkeitsverhältnisse der thiophen sauren Salze mussten eingehend 
untersucht werden, um den (weiter unten besprochenen) schwierigen Vergleich 
der «-Säure mit der a- und der jS-Säure zu ermöglichen. 
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oe-Thiophensaures Strontium 

wird wie das Ca- and Ba-8alz erhalten and stellt eine farblose, krystalli- 
nische Masse dar. Die Analyse des im Xylolbade getrockneten wasser- 
freien Salzes ergab: 

0,1794 g Substanz gaben 0,0947 g SrS04. 

Berechnet für (C^ Hg S . C 0)a Sr Gefunden 

Sr 25,80 Proc. 25,13 Proc. 



oe-Thiophensaures Magnesium 

wird durch Kochen der Säure mit Magnesinmcarbonat erhalten. Das- 
selbe ist leicht löslich, aber beim Eindampfen nicht beständig, indem 
sich dabei auf der Oberfläche, selbst in verdünnter Lösung, eine Kruste 
ausscheidet, die sich in viel heissem Wasser wieder löst und wahrschein- 
lich ein basisches Salz ist. 



a-Thiophensanres Zink. 

Erhalten durch Kochen der Säure mit Zinkcarbonat, schied es sich 
beim langsamen Eindampfen der wässerigen Lösung in dünnen farblosen 
Blättchen auf der Oberfläche, beim Erkalten aber in krystallinischen, 
glänzendep Kömern am Boden aus. 

Löslichkeit in Wasser von 15^ C: 

2,3593 g gesättigter Lösung gaben nach dem Eindampfen u. s. w. 
0.29O4g Rückstand, entsprechend in 100 Theilen Wasser 14,03 g Zn- 
Salz, oder Löslichkeit = 14,03. 



a-Thiophensaures Nickel 

wurde erhalten durch Kochen der Säure mit Nickelcarbonat. Genügend 
eingeengt, schied sich das Salz in undurchsichtigen grünen Täfelchen aus. 



M-Thiophensaures Blei. 

Dasselbe wurde durch Kochen der Säure mit Bleicarbonat dar- 
gestellt. Es krystallisirt aus heisser Lösung in derben, glänzenden, 
farblosen Nadeln. 

Meyer, Thiophengruppe. ^,J3^ byGoOglC 
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Löslichkeit in Wasser von 18,5® C. 

1,9618 g gesättigter Lösung gaben nach dem Eindampfen 0,0096 g 
Rückstand, entsprechend in 100 Theilen Wasser 0,491g Bleisalz, oder 
Löslichkeit = 0,491. 

a-Thiophensaures Silber, C4H3S.COOAg, 

wird in Form glänzender, durchsichtiger Blättchen oder Nadeln erhalten, 
wenn man heisse verdünnte Lösungen von a-thiophensaurem Ammon und 
Silbernitrat vermischt und erkalten lässt. Es ist in heissem Wasser 
ziemlich leicht, in kaltem wenig löslich. 

0,1084 g des über Schwefelsäure getrockneten Salzes hinterliessen 
beim Glühen, Betupfen mit Salpetersäure und nochmaligem Glühen 
0,0497 g Ag. 

Gefunden Berechnet 

Ag 45,85 45,93 Proc. 

Löslichkeit in Wasser von 11® C. 

19,7100 g gesättigter Lösung gaben 0,0235 g Chlorsilber, ent- 
sprechend 0,0384 g a-thiophensaures Silber, oder in 100 Theilen Wasser 
0,195 g; Löslichkeit = 0,195. 

a-Thiophensäureäthylester, C4H3SCOOC2H5. 

Aus dem Chlorid mit Alkohol erhalten und in der üblichen Weise 
gereinigt, bildet der o^Thiophensäureäther eine farblose, stark licht- 
brechende Flüssigkeit, die genau wie Benzoeäther riecht und constant 
bei 218® (corr.) siedet. 

Bei der Analyse lieferten 0,2057 g Substanz 0,3053 g BaS04. 
Gefunden Berechnet für C^HgSCOOCaHß 

S 20,41 20,54 Proc. 

Bestimmung des specifischen Gewichtes: 

Gewicht des a-Thiophensäureäthers im Pyknometer . . . = 0,5606, 

Gewicht des Wassers im Pyknometer = 0,4853, 

Specifisches Gewicht bei 29® =;= 1,1155. 



2) /3-Thioph0n säure 

wurde durch Oxydation des /J-Thiotolens auf folgende Weise gewönnen: 
5 g Thiotolen wurden mit 25 g Kaliumpermanganat und 42 g Natrium- 
hydroxyd, in 1500 com Wasser gelöst, behandelt. Schon in der Kälte 
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trat, besonders nach lebhaftem Umschattein, Grünfarbung der Flüssig- 
keit und, bei weiterem Erwärmen auf dem Wasserbade, Entfärbung 
unter reichlicher Ausscheidung von Braunstein ein. Nach Zusatz der an- 
gegebenen Menge Kaliumpermanganat war alles Oel verschwunden und 
die Reaction als beendet anzusehen. Es erwies sich vortheilhaft, von 
dem Braunstein zunächst nicht abzufiltriren , sondern das ganze Reac- 
tionsgemisch mit Schwefelsäure schwach anzusäuern, dann erst abzufil- 
triren und aus der Lösung die Säure mit Wasserdämpfen abzutreiben. 
Das schwach sauer reagirende Destillat wurde mit Natronlauge neutrali- 
sirt und auf ein kleines Volumen eingedampft. Beim Ansäuern fiel nun 
die Säure in feinen weissen Nadeln aus. Zur Reinigung wurden dieselben 
in kohlensaurem Ammoniak gelöst, die Lösung mit Thierkohle aufge- 
kocht und aus der farblosen Lösung die Säure wieder gefallt. Aus 
Wasser umkrystallisirt, konnte die Säure in derben, farblosen Nadeln er- 
balten werden. Sie lässt sich unzersetzt sublimiren, wobei sie in Blät- 
tern anschiesst. Mit Wasserdämpfen ist sie leicht flüchtig. Mit Isatin 
und Schwefelsäure erhitzt giebt sie die Indopheninreaction, jedoch in 
weit weniger schöner Weise als die übrigen Thiophenverbindungen. Der 
Schmelzpunkt sowohl der krystallisirten als der sublimirten Säure liegt 
bei 1360, 

Die Analyse der freien Säure ergab: 

0,0781g Säure gaben 0,1440g BaS04, entsprechend 0,0198 g Schwefel. 
Berechnet für C^ Hg S . C O O H Gefunden 

S 25,00 Proc. 25,32 Proc. 

Die Menge der gewonnenen Säure ist sehr gering. Eine etwas 
bessere Ausbeute erhält man, wenn die Oxydation ganz in der Kälte voll- 
endet wird und folgende Mengenverhältnisse angewandt werden: 1 g 
/3-Thiotolen, 6,7 g Natron, 3,3 g Kaliumpermanganat, 333 g Wasser. 

Die Ausbeute beträgt jedoch auch in diesem Falle nur 8 Proc. der 
theoretischen. 

Ein Versuch, durch Oxydation des /3 - Aethylthiophens eine bessere 
Ausbeute zu erzielen, blieb ebenfalls erfolglos. 

Die Löslichkeitsbestimmung der /5-Thiophen säure ergab folgendes 
Resultat: 



o\ V I ^®^ ir,o\ gesättigter Lösung erfordern zur Neutralisati 
'_ [ ccm Yio-Norraalkali, oder lOccm erfordern oaq\ 



lon 
ccm. 



/3-Thiophensäurechlorid (/5- Thenpylchlorid) 

wurde durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf /3-Thiophensäure 
als ein, genau wie Benzoylchlorid riechendes Oel erhalteü. 



13* 
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/S-Thiopbensäureamid 

entsteht durch Einwirkung des Chlorids auf Ammoncarbonat. In Aether 
ist es selbst beim Erwärmen schwer löslich und krystallisirt daraas in 
farblosen Nadeln, die bei 177,5 bis 178<^ schmelzen. Erwärmt man das 
Amid mit Phenylcyanat, so resultirt der /5-Thenoyl-Phenyl-Harnstoff: 
p^^NH.OC.C4H3S 

Dieser ist selbst in heissem Alkohol sehr schwer löslich und kry- 
stallisirt daraus beim Erkalten in schönen, seideglänzenden Nadeln, die 
bei 206^ schmelzen. 

/3-Thiophensaures Calcium, (C4H3S.COO)2Ca + 72^20, 

lässt sich durch Aufkochen einer wässerigen Lösung der Säure mit über- 
schüssigem kohlensaurem Kalk leicht rein erhalten. Es krystallisirt in 
derben, farblosen Nadeln. Das Salz enthält Krystallwasser. Die über 
Chlorcalcium bis zum constanten Gewicht getrockneten Krystalle ver- 
loren bei 120® alles Krystallwasser: 

0,1374 g gaben 0,0035 g Wasser. 

Bereclmet Gefunden 

Va Mol. Wasser 2,97 2,54 Proc. 

Von dem getrockneten Salze gaben: 

0,1335 g Substanz 0,0265 g CaO. 

Bereclmet Gefanden ' 

Ca 13,61 13,92 Proc. 

Löslich keitsbestim mang: 
0,5208 g bei 14,5® gesättigter Lösung binterliessen 0,0382 g bei 
140® getrockneten Rückstand. 

100 g Wasser lösen demnach bei 14,5® 7,92 g Ca-Salz. 

/J-Thiophensaures Baryum 

wurde, in analoger Weise dargestellt, als farblose Krystallmasse erhalten. 
Eine Löslichkeitsbestimmung ergab: 

0,319 g bei 17® gesättigter Lösung binterliessen 0,033 g bei 140^ 
getrockneten wasserfreien Salzes. 

100 g Wasser lösen demnach bei 17® C. 11,54 g Ba-Salz. 

/5-Thiophensaures Silber. 

Beim Vermischen heisser, verdünnter Lösungen von ^-thiophen- 
saurem Ammonium und salpetersaurem Silber fällt das Silbersalz in 
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glänzenden, breiten Nadeln oder Blättern aus, die sich am Lichte langsam 
schwärzen und in Wasser nur schwer auflösen. 

0,0771g vom trockenen Salz gaben 0,0470 g Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 

• Ag 45,96 45,88 Proc. 



a-Thiophensäure. 

Ausser der «- und /3- Säure, den beiden, der Theorie nach einzig 
möglichen Monocarbonsäuren des Thiophens, wurde anfänglich noch eine 
dritte isomere Säure beobachtet, welche früher für die a- Verbindung ge- 
halten wurde. Sie sei jetzt a-Thiophensäure genannt. Dieselbe entsteht 
durch Verseifung ihres Nitrils, welches durch Destillation Ton a-thiophen- 
Bulfosanrem Natrium mit Cyankalium dargestellt wird, sowie ferner durch 
Oxydation von Theerthiotolen. Die Untersuchung dieser lange Zeit räthsel- 
haften Substanz hat viel Zeit und Mühe erfordert. 

Die Derivate der a-Säure besitzen Eigenschaften, welche anzudeuten 
schienen, dass ihre Muttersubstanz mit der 6e-Säure identisch sei. Allein 
die Vergleichung der a- und a-Säure ergab immer von Neuem das merk- 
würdige Besultat, dass die beiden Säuren wirklich in ihren 
Eigenschaften durchaus verschieden sind und dass die 
Verschiedenheiten sich als constante, durch keinerlei 
Reinigung oder Umwandlungen zu entfernende Eigen- 
schaften erwiesen; dass aber alle Derivate der beiden 
Säuren in ihren physikalischen Eigenschaften absolut zu- 
sammenfallen und für identisch (im gewöhnlichen Sinne) 
erklärt werden müssten, wenn sie nicht die Eigenschaft 
besässen, dass jedes aus der a-Säure dargestellte Derivat 
bei der Rückführung auch wieder a-Säure — , jedes a-De- 
rivat dagegen a-Säure lieferte. 

Die a-Säure gleicht der Benzoesäure zum Verwechseln. Sie schmilzt, 
unter vorgängigem Sintern um 115^, bei 118 bis 119^ während die 
a- und /3-Säure bei 126,5^ bezw. 136^ schmelzen. 

Eine eingehende Untersuchung wurde über die physikalische 
Verschiedenheit der a- und der a-Säure angestellt. 

Sehr charakteristisch ist die Differenz in der Löslichkeit der Säuren. 
In Bezug auf diese Constante gilt das Folgende: die bei Zimmertempe- 
ratur gesättigte Lösung der beiden Säuren wurde stets unter gleichen 
Bedingungen verwandt, das heisst, die gesättigten Lösungen wurden nach 
den von mir angegebenen Vorschriften für Löslichkeitsbestimmung i) 
gleichzeitig mit einander bereitet und in demselben Kühlwasser auf- 
bewahrt. Zu jeder Bestimmung dienten lOccm gesättigter Lösung, 

1). Berl. Ber. 1875, 998. 
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deren Gehalt an Säure durch Titriren mit Yiq - Normalalkali unter Zu- 
satz einer Spur Phenol-Phtalein als Indicator bestimmt wurde. Von der 
Brauchbarkeit dieses Verfahrens hatte ich mich durch Vorversuche mit 
reiner Benzoesäure überzeugt. Die a- sowohl als die a- Säure wurden 
durch fractionirte Kiystallisation gespalten und die einzelnen Factionen 
für sich untersucht. Angegeben ist in Folgendem jedesmal die Zahl der 
Cubikcentimeter Alkali, welche zur Sättigung von lOccm Säurelösang 
erforderlich war. Diese Zahl von Cubikcentimetern mag der Einfachheit 
halber in der Folge immer als die „ Löslichkeit ^ bezeichnet werden. 

a-sSäure. 

I. Fraction: Löslichkeit 5,95 (bei l?» C.) 

n. „ , 5,92 ( „ 170 C.) 

• m. „ „ 5,95 ( „ 170 c). 

a-Säure. 

I. Fraction: Löslichkeit 4,45 (bei 21« C.) 
IL „ , 4,45 ( „ 210 c.). 

Diese Zahlen sind im Beginne der Untersuchung erhalten worden 
und zwar mit einer Säure, die aus der a-Sulfosäure des Thiophens mit- 
telst der Merz' sehen Synthese erhalten war. Nachdem inzwischen zahl- 
reiche Erfahrungen über die Derivate der Säuren gemacht worden waren, 
und es mir dadurch immer schwerer geworden war, an die wirkliche 
Verschiedenheit derselben zu glauben, habe ich später die Versuche wieder- 
holt und zwar mit einer zu diesem Zwecke neu dargestellten a- Säure, 
welche nicht, wie die früher benutzte, aus Theerbenzol, sondern mittelst 
synthetischem, aus Bernsteinsäure bereitetem Thiophen gewonnen war, 
bei welcher also irgend welche Verunreinigung durch Spuren von Benzol- 
verbindungen ganz ausgeschlossen war. Das Resultat war völlig dasselbe: 

Untersuchung der mittelst synthetisch [aus Bernstein- 
säure] gewonnenen Thiophens dargestellten 
a-Thiophensäure. 

L Fraction: Löslichkeit 5,8 (bei 17« C.) 

IL ; „ 5,75 ( „ 170 c.) 

IIL „ „ 5,8 ( „ 170 C.) 

IV. „ „ 5,85 („ 170 C). 

Da alle Fractionen der a- Säure denselben Schmelzpunkt und die- 
selbe Löslichkeit besitzen, und auch die Untersuchung der wiederholt 
umkrystallisirten Salze und Derivate immer wieder Säure von demselben 
Schmelzpunkte lieferte, so glaube ich, auf jede dem Versuche zugängliche 
Weise die physikalische Einheitlichkeit der Säure dargethan zu haben. 
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Was nun die vollkommene Gleichheit aller Eigenschaften bei den 
Derivaten der a- und a-Säure anbelangt, die vorher erwähnt ist, so sind 
die folgenden Versuche entscheidend: 

A m i d e. 

a- und a-Sänre werden mittelst fünffach Chlorphosphors in die 
Chloride verwandelt, die Phosphorverbindungen vertrieben und die 
Chloride mittelst kohlensanrem Ammon in Amide übergeführt. Biese 
werden so als schwere weisse Pulver erhalten, die durch Umkrystallisiren 
sehr leicht völlig rein erhalten werden. Am besten krystallisiren sie aus 
kochendem Aether, in welchem sie ziemlich schwer löslich sind, so dass 
sie sich aus der siedenden Flüssigkeit als Krystallpulver abscheiden. 

Aussehen, Art der Krystallisation, Löslichkeits Verhältnisse stimmen 
bei beiden absolut überein. Am selben Thermometer gleichzeitig erhitzt, 
schmelzen beide genau bei 174^ G. Dieser Schmelzpunkt ändert sich 
durch öfteres Umkrystallisiren nicht. 

Spaltet man beide durch Kochen mit wässeriger Natronlauge, scheidet 
die Säure ab und krystallisirt diese aus Wasser um, so erhält man aber 
aus dem a-Amid a- Säure mit dem Schmelzpunkt 118^, aus dem a-Amid 
die bei 126,5^ schmelzende a- Säure. Noch charakteristischer als dieser 
Versuch ist der sehr häufig wiederholte mit dem 



Phenyl-Harnstoff-Derivate der Amide. 

Die Amidje verbinden sich, wie bereits oben beschrieben, sehr leicht 
mit Phenyl-Cyanat zu Harnstoffen nach der Gleichung: 

C4H3S-CO— NHa + CeHs-N^zCO = C0<J5{J^^*^_(.^jj^g. 

Diese Harnstoffe eignen sich wegen ihrer grossen Erystallisatiens- 
fähigkeit und der ungemein charakteristischen Art, in welcher sie kry«? 
stallisiren, besonders gut zum Vergleiche. In Alkohol sind sie in der 
Kälte so wenig löslich, dass eine heiss gesättigte weingeistige Lösung 
bei Zimmertemperatur fast ihren ganzen Gehalt an Harnstoff in langen, 
äussert biegsamen Nadeln von lebhaftem Atlasglanz abgiebt. Messbare 
Krystalle sind hier, sowie bei den Amiden, leider trotzdem nicht zu er- 
halten. Diese langen Nadeln können, wegen ihrer geringen Löslichkeit, 
fast ohne Verlust oftmals hinter einander umkrystallisirt werden. Immer 
wieder wurde bei ihnen — und zwar bei der a- wie der a -Verbindung, 
die stets mit demselben Thermometer untersucht wurden — der gleiche 
Schmelzpunkt von 206^ C. gefunden. Auch in ihrem so äusserst charak- 
teristischen Aussehen, der Krystallisation und dem Gesammthabitus stim- 
men sie so vollkommen überein, dass Niemand beim Anblick der beiden 
Präparate zögern würde, dieselben für identisch zu erklären. 
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Aber beim Spalten mit Natron [das bei ein- bis zweistündigem 
Kochen mit wässeriger Nati^onlauge vollkommen erfolgt] giebt die 
«-Verbindung «-, die a-Verbindung a-Säure. 

Um die, in diesem Falle dem Experimentator selbst schwer glaub- 
liche Thatsache über jeden Zweifel sicher zu stellen ,' wurden die Ver- 
suche nochmals mit der neu aus Bernsteinsäure -Thiophen dargestellten 
a-Säure wiederholt. Das Resultat war das gleiche, aber es wurde noch 
dadurch yervoUständigt, dass die aus dem Harnstoff wieder abgeschiedene 
Säure nicht nur auf ihren Schmelzpunkt, sondern auch auf ihre Löslich- 
keit geprüft wurde. Die Bestimmung ergab, in völliger Uebereinstim- 
mung mit den früher erhaltenen: 

lOccm der bei 17^ gesättigten Lösung erforderten zur Neutralisation 
5,7 ccm Vio"Normalalkali. , 

N i t r i 1 e. 

Von besonderer Wichtigkeit erschien die Untersuchung und Ver- 
gleichung der Nitrile. Die a-Säure ist durch die Cyankalium-Reaction, 
d. h. also aus ihrem Nitrile, erhalten worden. Da bei der Cyanirung 
organischer Reste schon früher Umlagerungen beobachtet worden sind — 
man denke an die Versuche von Kekule und Rinne über das Cyan- 
allyl — , so schien die Darstellung des noch unbekannten Nitrils der 
a-Säure einen Weg anzudeuten, um die eine der beiden Säuren definitiv 
in die andere umzuwandeln. Denn wenn, wie ich zu vermuthen geneigt 
war, aus dem Nitril immer die a-Säure entstände, so müsste die a-Säare 
in Nitril verwandelt, durch Verseifung des letzteren die a -Verbindung 
geben. Diese Vermuthung hat sich indessen nicht bestätigt. Um dieselbe 
zu prüfen, wurde die a-Säure in ihr Chlorid, dies mittelst kohlensauren 
Ammons in das Amid verwandelt, und letzteres in kleinen Portionen mit 
Phosphor-Pentasulfid destillirt. Das erhaltene Nitril ist, wie die a- Ver- 
bindung, ein Gel vom Geruch des Benzonitrils. Die Ausbeute lasst übri- 
gens sehr zu wünschen übrig, da ein nicht unerheblicher Theil des Amids 
bei der Reaction verkohlt. Das Nitril, mit alkoholischer Kali- 
lauge verseift, gab reine a-Thiophensäure vom Schmelzpunkt 
126,50. 

Es schien nun interessant, die beiden Nitrile bezüglich ihrer physi- 
kalischen Eigenschaften zu vergleichen. Da sie Oele sind, deren Siede- 
punkt allein zur Vergleichung wenig ausreichend erschien, wurde ein 
krystallisirtes Derivat derselben dargestellt. Die beiden, bei der gleichen 
Temperatur siedenden Nitrile wurden zu diesem Zwecke in der von 
Tiemann angegebenen Weise in die zugehörigen Amidoxime ver- 
wandelt. Sie verbinden sich leicht mit Hydroxylamin, gemäss der Gleichung: 

^N— OH 
C4H3S-CN -f NHj— OH = C4H8S— CC 

^NHj 
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und die erhaltenen Amidoxime, welche sich zunächst ölig abscheiden, 
lassen sich durch Erystallisation ans Benzol und Ligro'in leicht in grossen 
Erystallen erhalten. 

Auch diese Krystalle zeigen eine völlige Uebereinstimmung der 
Eigenschaften. Am selben Thermometer gleichzeitig erhitzt, schmelzen 
beide Präparate gleichzeitig bei 91^ bis 92^ C. Die Art der Erystalli- 
sation ist genau dieselbe. Sie bilden lange, derbe, durchscheinende 
Säulen von scharf ausgeprägter Form, welche leider — nach freund- 
licher Prüfung durch Herrn Professor C. Klein — trotzdem zur kry- 
stallographischen Messung nicht geeignet waren und auch in einer hier- 
für geeigneten Gestalt nicht erhalten werden konnten, obwohl sie zu 
diesem Zwecke wiederholt umkrystallisirt und schliesslich in mehr als 
centimeterlangen Krystallen erhalten wurden. Allein die charakteristische 
Form, die Art des Krystallisirens und das völlige Zusammenfallen der 
Schmelzpunkte würde bei den Amidoximen jeden Chemiker unzweideutig 
zur Erklärung der Identität veranlassen, wenn nicht auch sie, wie die 
Amide und deren Phenyl-Cyanat-Additions-Pjodurte, bei der Spaltung 
mit Natronlauge wieder die beiden durchaus verschiedenen 
Thiophensäurptn ergeben hätten. Das a-Amidoxim, mehrfach um- 
krystallisirt und völlig rein erhalten, giebt a- Säure vom Schmelzpunkte 
ll8^ das a- Derivat verwandelt sich unter gleichen Umständen in die 
bei 126,5^ schmelzende a-Thiophensäure. 



K e t n e. 

Als Ergänzung zu den bisher mitgetheilten Versuchen möge 
noch an die Umwandlung der Thiophen säuren in Eetone der Formel 
C4H3S — CO — C4H3S, erinnert werden, welche schon zuvor näher be- 
schrieben ist. Die beiden Eetone, welche durch Destillation der Ealk- 
salze erhalten werden, sind in Bezug auf Schmelzpunkt und alle physika- 
lischen Eigenschaften völlig identisch. 

Diese Thatsache würde, nach den entscheidenden Versuchen, die 
zuvor angeführt worden sind, kaum besondere Bedeutung beanspruchen, 
zumal auch die Rückwandlung der Eetone in die beiden Säuren nicht 
vorgenommen worden ist, wenn nicht in diesem Falle der bei den anderen 
Versuchen vergeblich angestrebte kr y stalle graphische Vergleich mög- 
lich gewesen wäre. Die beiden Eetone krystallisiren in grossen, durch- 
sichtigen Blättern, welche zwar wegen ihrer unregelmässigen Ausbildung 
eine eigentliche Messung ebenfalls nicht zulassen, wohl aber durch optische 
Untersuchung ihre kry stall ographische Identität festzustellen erlauben. 
Zufalliger- und glücklicherweise zeigen nämlich diese Eetone in opti- 
scher Hinsicht ein sehr auflfälliges Verhalten, welches bei beiden völlig 
das gleiche ist und daher als Anhaltspunkt für die Frage der Identität 
einen besonderen Werth besitzt. Die obep beim Thienon ausführlich be- 
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schriebenen krystallographischen Eigenschaften gelten, nach ProfeBsor 
Kleines Beobachtung, im selben Maasse für die «- wie für die a -Ver- 
bindung. 

Zu bemerken ist noch, dass das Ealksalz der a- Säure leicht und 
reichlich Eeton liefert, während dasjenige der a- Säure nur, wenn es ab- 
solut farblos und krystallisirt angewandt wird, erhebliche Mengen Eeton 
giebt, sonst aber fast gänzlich verkohlt. 



Salze. 

Um die Frage der Identität der verschiedenen Salze festzustellen, , 
wurde eine Untersuchung über die Löslichkeit aller derjenigen vor- 
genommen, welche genügend beständig sind, um die Löslichkeitsbestim- 
mung unter den gewöhnlichen Umständen mit Schärfe durchführbar za 
machen. Leider musste dabei auf die Untersuchung einer ganzen Anzahl 
von Salzen, wie derjenigen des Mangans, Eisens, Eobalts u. s. w., ver- 
zichtet werden, da dieselben sich leicht bei längerer Einwirkung des 
Wassers zersetzen. Die Natriumsalze sind zu leicht löslich, als dass eine 
genaue Bestimmung mit kleinen Mengen ausführbar wäre. Immerhin 
konnten die Untersuchungen mit Erfolg an den Salzen des Calciums, 
Baryums, Zinks, Bleies und Silbers durchgeführt werden, und sie 
ergaben Zahlen, welche an der physikalischen Identität auch dieser Deri- 
vate keinen Zweifel Hessen. Im Folgenden sind die erhaltenen Resultate 
zusammengestellt: 

Calciumsalz. 
a - Säure : 

100 Theile Wasser lösen bei 18,5ö C. 18,66 Theile des wasser- 
freien Salzes, 
a- Säure: 

100 Theile Wasser lösen bei 18,5<> C. 18,49 Theile des wasser- 
freien Salzes. 

Baryumsalz, 
a- Säure: 

100 Theile Wasser lösen bei 14,5^ C. 22,45 Theile des wasser- 
freien Salzes. 

«-Säure: 

100 Theile Wasser lösen bei 14,5° C. 22,19 Theile des wasser- 
freien Salzes, 

Zinksale. 
a - Säure : 

100 Theile Wasser lösen bei 15« C. 13,55 Theile des wasser- 
freien Salzes. 
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a- Säure: 

100 Theile Wasser lösen bei lÖ» C. 14,03 Theile des wasser- 
freien Salzes. 

BleisaU, 
a- Säure: 

100 Theile Wasser lösen bei 18,5^ C. 0,449 Theile des wasser- 
freien Salzes. 

a - Säure : 

100 Theile Wasser lösen bei 18,50 C. 0,491 Theile des wasser- 
freien Salzes. 

' SiJbersälz, 

a - Säure : 

100 Theile Wasser lösen bei ll^C. 0,199 Theile des Salzes. 

a - Säure : 

100 Theile Wasser lösen bei 11<>G. 0,195 Theile des Salzes. 



Natur der a-Thiophensäure. Willkürliche Herstellung der- 
selben aus den Thiotolenen. 

Nach Beendigung der soeben beschriebenen «langwierigen Unter- 
suchungen ist es endlich gelungen, die chemische Natur der a-Säure auf- 
zuklären und dieselbe nach Belieben aus den Thiotolenen herzustellen. 
Die Wegleitung zu dem bezüglichen Versuche war durch das Folgende 
gegeben : 

Die a-Thiophensäure ist bisher meist, aber doch nicht ganz aus- 
schliesslich, aus dem a-Nitril erhalten worden. Nach den Beobachtungen 
meines Assistenten Egli entsteht dieselbe auch durch Oxydation des 
Theerthiotolens. Diese Angabe war, ehe man das Theerthiotolen als ein 
Gemisch der et- und /S-Verbindung erkannt hatte, wenig beachtet worden, 
und es erschien nothwendig, sie nach Erlangung der neuen Kenntnisse 
über die Muttersubstanz wiederholt ganz sicher zu stellen. Eine kleine 
Probe absolut reinen Theerthiotolens, dessen Analyse den richtigen Schwefel- 
gehalt ergeben hatte, wurde daher oxydirt und die erhaltene a- Säure in 
üblicher Weise gereinigt. Nach dem Umkrystallisiren hatte sie genau den 
Schmelzpunkt der a- Säure, und es wurde somit die Egli' sehe Angabe, 
welche sich auf die Identificirung durch den Schmelzpunkt beschränkt 
hatte, völlig bestätigt. Es musste nun aber auch die Löslichkeitsbe- 
stimmung vorgenommen werden, und diese ergab denn das für die 
Frage entscheidende Resultat, dass auch die aus Theerthio- 
tolen erhaltene Säure dieselbe Löslichkeit besitzt, wie die 
a-Tbiophensäure: 

lOccm der bei 17^ C. gesättigten Lösung erforderten zur Neu- 
tralisation 5,4 ccm Vio'^o^^^^^^li* 
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Sonach steht fest: Die a- Säure wird nicht nur aus a-Sulfosäure — 
welche sich hei der grundlichsten Untersuchung «ihres Amids als an- 
scheinend physikalisch einheitlich ergeben hat — erhalten, sondern 
auch durch Oxydation des Theerthiotolens, einer notorischen 
Mischung von a- und /3-Thiotolen. 

Wollte man nicht die ganz unwahrscheinliche Annahme machen, dass 
im Theerthiotolen ausser den beiden darin nachgewiesenen Modificationen 
[a- und ß'] noch eine dritte [a-] Modification enthalten sei, so zwang 
dies Ergebniss zu schliessen, dass die a- Säure, obwohl sie aus a- und 
j3-Säure durch Mischung und Krystallisation damals nicht hatte erhalten 
werden können, dennoch eine Vereinigung, resp. eine Krystall- 
Verbindung, von a- und jS-Thiophensäure sei. 

Bei der experimentalen Prüfung dieser Ansicht wurde nun gefunden, 
dass durch Oxydation von a- und j8-Thiotolen in verschiedenen 
Verhältnissen verschiedene, scheinbar absolut einheitliche 
Thiophensäuren gewonnen werden können, und dass also die 
bisher zufällig allein aufgefundene a- Säure vielmehr in noch mehreren, 
vielleicht sogar beliebig vielen Modificationen erhalten werden kann. 

Bei den Versuchen, die a- Säure durch Oxydation einer absichtlich 
hergestellten Mischung von a- und j8-Thiolen willkürlich aufzubauen, 
bot sich die Schwierigkeit dar, dass es bisher auf keine Weise möglich 
gewesen war, zu bestimmen, in welchem Verhältnisse die beiden Methyl- 
Thiophene im Theerthiotolen enthalten sind. Da j3*Tbiotolen bei der 
Oxydation grösstentheils zerstört wird und nur wenig Säure liefert, 
während die «-Verbindung reichliche Mengen von a-Säure giebt, so kann 
ans dem Verlauf von Oxydationsversuchen auch nicht annährend auf die 
Zusammensetzung des Thiotolengemisches geschlossen werden. £s 
musste daher das richtige Verhältniss durch Ausprobiren ermittelt wer- 
den, und erst bei dem dritten Versuche wurde die a - Säure erhalten, 
während die beiden ersten Versucte mit anderen Eigenschaften ver- 
sehene, aber doch ebenfalls völlig einheitlich erscheinende Säuren lieferten. 

Oxydation eines Gemisches von einem Theil «- und zwei 
Theilen j8- Thiotolen. 

Ein Gemisch von 1 Theil reinem «- und 2 Theilen reinen j8-Thio- 
tolens wurde mit 1000 Theilen Wasser, 9,7 Theilen übermangansaurem 
Kali und 20 Theilen Natron in der Kälte unter häufigem Umschütteln 
so lange stehen gelassen, bis vollständige Entfärbung der Permanganat- 
lösung unter Abscheidung von Braunstein eingetreten war. Dies dauerte 
IY2 his 2 Tage. Die nun in üblicher Weise isolirte Säure wurde ans 
Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt und so in schönen, 
rein weissen Nadeln erhalten, die durch gebrochene Krystallisation in 
fünf Fractionen gespalten wurden. Diese Fractionen zeigten folgende 
Schmelzpunkte : 
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I. Fraction: Schmelzpunkt 113^ 

II. » n IW 

III. „ „ 113,5« 

IV. „ . 114« 

V. „ „ 113 bis 113,5«. 

Ebenso wurde die Säure als einheitlich durch die Löslichkeit der 
verschiedenen Fractionen erkannt. Bezeichnen wir hier wieder kurz- 
weg als Löslichkeit die Zahl der Cubikcentimeter \/io- Normalalkali- 
lauge, welche von lOccm der gesättigten Lösung der Säure zur Neutra- 
lisation erfordert wird, so ergaben sich für die Löslichkeit folgende 
Werthe: 

I. Fraction: Löslichkeit 5,6 bei 17« C. 
n. „ „ 5,6 „ 17« C. 

Sonach war eine Saure erhalten, welche wiederum ganz andere 
Eigenschafben als die bisher bekannten Thiophensäuren hat, die aber 
doch das Bild einer völlig einheitlichen Substanz darbot und nach ihrer 
Bildung nichts Anderes als eine Krystallvereinigung von oe- und 
j3-Thiophensäure sein konnte. 

Die gefundenen Werthe für Schmelzpunkt und Löslichkeit machten 
es nun sehr wahrscheinlich, dass bei der willkürlichen Mischung von a- 
und j3-Thiotolen eine zu grosse Menge der /^-Verbindung genommen war. 
Nachdem ein zweiter Versuch : die Oxydation eines Gemisches von gleichen 
Theilen a- und j3-Thiotolen unter sonst genau denselben Bedingungen 
wie oben, eine gleichfalls völlig einheitlich krystallisirende Säure vom 
constanten Schmelzpunkt 121« und der — durch alle Fractionen gleichen — 
Lösliohkeit 4,85 geliefert hatte, wurde endlich das Ziel erreicht durch : 



Oxydation eines Gemisches von zwei Theilen a- und drei 
Theilen /J-Thiotolen. 

Der Versuch wurde genau wie der oben beschriebene angestellt und 
lieferte eine Säure, welche mit der a-Thiophensäure in jeder Hin- 
sicht identisch war. Die Schmelzpunktsbestimmung der durch ge- 
brochene Erystallisation erhaltenen Fractionen ergab: 

L Fraction: Schmelzpunkt 117 bis 117,5« 
IL „ , 117« 

IIL „ »117^ 

Auch das Erweichen und Sintern gegen 115« C. trat ganz in der 
uns wohl bekannten, oben beschriebenen Weise ein. 

Die Bestimmung der Löslichkeit der einzelnen Fractionen, bei welcher 
die erste in drei Unterfractionen zerlegt wurde, führte zu folgenden 
Werthen : 
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I. Fraction: 

a) LöBlichkeit 5,75 bei 17« C. 

b) „ 5,7 „ 170 C. 

c) „ 5,6 „ 170 C. 
IL Fraction: „ 5,6 „ 17» C. 

Es blieb nun noch übrig, . von dieser neuen Säure ein Derivat mit 
charakteristischem Schmelzpunkte darzustellen, dies mit dem entsprechen- 
den Derivate der a- Säure zu vergleichen und femer zu untersuchen, ob 
die aus ihm zurückgewonnene Säure auch noch die Eigenschaften der 
a-Säure. zeigen würde. 

Zu diesem Zwecke wurde eine etwas grössere Menge des Gemisches 
von zwei Theilen a- und drei Theilen /3-Thiotolen oxydirt und eine Säure 
erhalten, die bei 118 bis 118,5^ C. schmolz. Diese wurde, ebenso wie 
früher die a- und die a- Säure, durch Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid in das Chlorid verwandelt und aus ihm mittelst Ammoniumcar- 
bonats das Amid erhalten. Dieses verband sich mit Phenylcyanat zu 
einem Thenoylphenylharnstoff, der in Ansehen, Art der Krystallisation 
und Löslichkeit den früher dargestellten zum Verwechseln glich, auch 
denselben Schmelzpunkt (206 bis 206,5^) zeigte und beim Verseifen mit 
Kalilange wieder eine Säure vom Schmelzpunkt 118,5^ lieferte. 

Die physikalische Einheitlichkeit, sowie die Identität der Eigen- 
schaften dieser Säure mit der a-Thiophensäure ist somit definitiv erwiesen. 

Das Theerthiotolen, das bei der Oxydation die a« Säure liefert, 
ist nach diesen Beobachtungen als eine Mischung von zwei Theilen a- 
und drei Theilen /3-Thiotolen anzusehen. 

In ähnlicher Weise, wie durch Oxydation von Mischungen der beiden 
Thiotolene, kann man nicht wieder zerlegbare Vereinigungen von a- und 
j3-Säure auch durch langsame Krystallisation der gemischten Säuren ans 
kaltem Wasser erhalten. Durch Anwendung von zwei Theilen o- und 
einem Theil /3- Säure erhält man so eine völlig einheitlich erscheinende 
Säure, welche bei 116 bis 117^ C. schmilzt. 

Somit ist die a-Thiophensäure als selbstständiges chemi- 
sches Individuum beseitigt. 

Fragt man nach den Ursachen der hier beobachteten merkwürdigen 
Erscheinungen, so wird man wohl ohne Bedenken die Annahme machen, dass 
die a- und j3-Säure isomorph sind und in allen Verhältnissen mit einander 
krystallisiren können, so dass die erhaltenen Gemische, trotz der grossen 
Löslich keitsverschiedenheit der beiden reinen Säuren, nicht wieder ge- 
trennt werden können. Unverständlich blieb zunächst noch die völlige 
Uebereinstimmung aller Derivate der beiden Säuren. Denn die reinen 
a- und j3-Thiophensäuren selbst sind ja in ihren Eigenschaften so ver- 
schieden, dass die Gleichheit aller Eigenschaften , .welche die Derivate 
der beiden Säuren zeigen, eine höchst auflfallende Thatsache bleibt. Um 
dieselbe zu erklären, mnssten die Abkömmlinge der j3- Säure (Schmelz- 
punkt 136°), studirt werden. Die oben in Bezug auf Schmelzpunkt und 
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Lösliclikeit genau bescbriebenen Derivate, das Amid, Amidoxim, Phenyl- 
harnstoff u. s. w., der reinen /}-Säure sind gerade aus diesem Grunde dar- 
gestellt und eingehend untersucht worden. Hierdurch sind nun in der 
That die noch unaufgeklärten Punkte — aber nur zum Theil — ver- 
ständlich gemacht. Völlig klar ist es jetzt, weshalb die Phenylharnstoff- 
derivate der a- und a-Säure denselben Schmelzpunkt haben, obwohl das 
eine ein reines oc-Derivat, das andere ein Gemisch von (%- und /3-Derivat 
ist. Denn das reine a- und /S- Derivat haben, wie nun gezeigt, zufallig 
genau denselben Schmelzpunkt. 

Auch das absolute Zusammenfallen der Schmelzpunkte beim a- und 
a-Amid erscheint, wenn auch nicht so vollkommen verständlich wie bei 
den Phenylh arn Stoffderivaten , so doch weniger auffallend als früher," da 
a- und jS-Amid zwar nicht identische, aber sehr nahe liegende Schmelz- 
punkte haben («: 174<^; ß: 177,5 bis 1780), 

Ebenso räthselhaft als früher und bisher völlig unverständlich aber 
bleibt bis jetzt die Thatsache, dass die reinen Salze der o-Säure einer- 
seits und Gemische von oi," und /3- Salzen andererseits absolut gleiche 
Löslichkeit zeigen, während doch nun erwiesen ist, dass die reinen a- 
und die reinen /3-Salze ganz verschiedene Löslichkeit haben: 

ß cc a und ß gemischt 

Löslichkeit des Oalcinmsalzes . . 7,92 18,49 18,66 

„ „ Baryumsalzes . . 11,54 22,19 22,45 



Als das interessanteste Ergebniss der Untersuchungen über die 
a-Säure erscheint mir die Thatsache, dass in der Thiophengruppe eine 
Neigung zum Zusammenkrystallisiren isomerer Substanzen besteht, wie 
sie in anderen Reihen wohl kaum beobachtet sein dürfte. Denn die a« 
und /3-Carbonsäure, die Tribromverbindung des «- und /S-Thiotoleus, und 
sehr wahrscheinlich auch die «• und /3-Sulfosäure bilden Vereinigungen, 
die sich bei der minutiösesten Prüfung als einheitlich darstellen und 
durch die üblichen Trennungsmittel auf keine Weise zerlegbar sind. Es 
mahnt das in Bezug auf den Schluss der Identität und der Einheitlich- 
keit zur allergrössten Vorsicht, die freilich trotzdem unter Umständen 
vor Irrthümern nicht wird bewahren können. Substanzen von constanten, 
auf keine Weise zu verändernden physikalischen Eigenschaften wird man 
im Allgemeinen für identisch erklären müssen; und wenn der Zufall 
nicht in. der Oxydation eines Gemisches der beiden Thiotolene ein Mittel 
hätte finden lassen, die Natur der a-Säure aufzuklären, so würde es wohl 
kaum je gelungen sein, die bestehenden Schwierigkeiten, die sich in so 
eigenartiger Weise angehäuft hatten, zu beseitigen« 
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Hydro-a-Thiophensäure, C4H7S.COOH, 

wird durch Reduction der a - Thiophensäure , und zwar hei Wasserbad- 
temperatur, gewonnen. Sie wird aus kaltem Wasser, in dem sie leicht 
löslich ist, im Exsiccator üher Schwefelsäure umkrystallisirt und so in 
grossen Krystallen erhalten. 

Die Elementaranalysen der hei 30^ C. getrockneten Suhstanz ergaben 
folgende Resultate: 

1. 0,1040 g Suhstanz mit Bleichromat verhrannt, gahen 0,1725 g 
Kohlensäure und 0,0563 g Wasser. 

2. 0,1218 g Suhstanz gaben 0,1996 g Kohlensäure und 0,0671g 
Wasser. 

Gefunden Ber. für C4H7SCOOH 

I. n. 

H 6,01 6,12 6.06 Proc 

C 45,23 44,69 45,45 „ 

0,0820 g Substanz gaben 0,1437 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für C4H7SCOOH 

S 24,07 24,24 Prob. 

Die Säure ist in Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, etwas 
weniger in Aether. Aus Wasser scheidet sie sich im unreinen Zustande 
gern als Oel ab, rein krystallisirt sie jedoch in grossen, tafelförmigen, 
farblosen Blättern vom Schmelzpunkte 51^. 

Die Säure ist mit Wasserdämpfen flüchtig, bei der Destillation wird 
sie jedoch grösstentheils zersetzt. 

Wie die weiter unten beschriebene Hydrodicarbonsäure, besitzt auch 
die Hydro-a-Thiophensäure einen sehr stark sauren Geschmack; femer 
ist der Geruch ein eigenthümlich widerlicher, welcher auch den ganz 
reinen, oft umkiystallisirten Präparaten eigen ist. 

Die Säure ist, bei Annahme der üblichen Thiophenformel, folgende^ 
maassen zu formuliren: 

H3C— CH2 

I I 
H3C CH— GOGH. 

\/ 

S 

Hydro-a-Thiophensäurvemethylester. 

Der Ester entsteht durch Sättigung der alkoholischen Säurelösung 
mit trockenem Salzsäuregas. Er bildet eine wasserhelle, ölige Flüssig- 
keit, die bei circa 206^ 0. (uncorr.) unzersetzt siedet. 

Die Analyse ergab: 

0,1067 g Substanz gaben 0,1733 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für C4H7SCOGOH3 

S 22,30 22,16 Proc. 
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Hydro-a-ThiophensäureäthyleBter. 

Aus dem Silbersalz durch Kochen mit der berechneten Menge Jod- 
äthyls erhalten, bildet derselbe eine gelbliche Flüssigkeit, die destillir- 
bar ist, deren Siedepunkt aber wegen Mangels an genügender Substanz 
nicht bestimmt werden konnte. 

Die Analyse ergab: 

0,0886 g Substanz gaben 0,1276 g Baryumsulfat. 

Gefanden Ber. für C4H7SCOOC2H5 

S 19,78 20 Proc. 

Von den Salzen wurden zur'Charakterisirung der Säure das Silber- 
und das Calciumsalz dargestellt. 

Calcinmsalz. 

Dasselbe bildet eine in Wasser lösliche, krystallinische, weisse Masse, 
welche beim Kochen der wässerigen Lösung der freien Säure mit reinem 
Calciumcarbonat entsteht. 

Die Analyse ergab: 

0,1594 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 130^ C. 0,0247 g 
Wasser. 

Ber. für 3HaO Gefunden 

H2O 15,17 15,49 Proc. 

0,1347 g der wasserfreien Substanz gaben 0,0621 g Calciumsulfat. 
Gefunden Ber. für (C4H7SCOO)2Ca 

Ca 13,55 13,24 Proc. 

Silbersalz. 

Aus der Lösung des Ammonsalzes fallt dasselbe auf Znsatz von 
Silbernitrat anfangs harzig aus, verwandelt sich aber nach einiger Zeit 
in kleine, glänzend weisse Krystalle, welche in Wasser etwas löslich sind. 
Zur Analyse ward es über Schwefelsäure getrocknet. 

0,1505 g Substanz gaben 0,0675 g Silber. 

Gefunden Ber. für C^HySCOOAg 

Ag 44,89 45,19 Proc. 

Das Verhalten der Säure 

ist ganz das eines Hydro-additionsproductes. Beim Kochen mit ammo- 
niakalischer Silberlösung giebt sie reichlich Silberabscheidung. Mit 
concentrirter Schwefelsäure erhitzt, entwickelt sie Ströme eines Gases, 

Meyer, Thiophengruppe. ^^ ^ 1 
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das, über Kali aufgesaminelt, mit blauer Flamme verbrennt, von Kupfer- 
chlorür ganz absorbirt wird und sieb als reines Kohlenoxyd erweist. 
Während aber die Tetrahydro d i carbon säure (vgl. weiter unten) hierbei 
stets genau ein Molecül Kohlenoxyd liefert, verläuft die Reaction bei 
der Mpnocarbonsäure weniger glatt, und man erhielt bei verschiedenen 
Versuchen wiechselnde Mengen Kohlenoxyd. 

Mit Isatin und Schwefelsäure giebt die Säure in der Hitze sehr 
schön. die Indopheninreaction. 

CH 
Thiotolensäuren, C4H2S<^oqoh 

a-a-Thiotolensäure, C4H8S(CH3)COOH. 

Vermischt man 15 g Jodthiotolen, 9 g Chlorkohlensäureäthylätber 
und 450 g einprocentiges Natriumamalgam mit einander, so tritt sogleich 
eine Salzabscheidung ein. Die Mischung wurde dann circa 36 Stunden 
im Salzbade am Rückflusskühler unter öfterem Umschütteln gekocht und 
die Säure aus dem Reactionsgemisch genau wie oben bei der Darstellung 
der Of-Thiophensäure beschrieben, gewonnen. Sie krystallisirt aus Wasser, 
in dem sie in der Wärme leicht löslich ist, in langen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 137^ Die gleiche Säure wird bei der Oxydation des PaaTBchen 
Thioxens gewonnen. Paal fand jedoch den Schmelzpunkt der so erhal- 
tenen Säure etwas höher, nämlich bei 142 '^. Die Identität folgt aber aus 
dem Umstände, dass beide Säuren bei der weiteren Oxydation die gleiche 
a - a - Dicarbonsäure liefern. Aus dieser Synthese geht hervor, dass die 
Säure folgende Constitution besitzt: 



COOH 



CH, 



Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0,1344 g Säure gaben 0,2224 g BaS04. 

Oefunden Ber. für C4H2SCH3COOH 

S 22,72 22,54 Proc. 



a-a-thiotolensaures Silber, C4H2S0H3COOAg. 

Das a-thiotolensaure Silber wird als käsiger Niederschlag erhalteo, 
wenn man a-thiotolensaures Ammoniak mit Silbernitrat fällt. Die Analyse 
bestätigte die oben gegebene Zusammensetzung: 

0,1068 g Silbersalz gaben 0,0615 g Chlorsilber. 

Gefunden Ber. für C4H2SCH3C00Ag 

Ag 43,26 43,38 Proc. 
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a-a-thiotolensaurer Kalk, ^^^»g^JJ^COO^^^ ^ 3V4H2O. 

Durch Kochen einer wässerigen Lösung von a - Thiotolensäure mit 
gepulvertem Kalkspath erhält man das Kalksalz in hübschen Krystall- 
blätt<jhen mit 3Y4 Molecülen Krystallwasser. 

0,1650 g lufttrockenes Salz verloren bei 140<^ 0,026 g Wasser. 
Gefunden Berechnet 

H2O 15,75 15,37 Proc. 

0,1390 g wasserfreies Salz gaben 0,0582 g Calciumsulfat. 

Gefunden ßer . für (C4 Hj 8 C Hg C 0)2 Ca 

Ca 12,31 12,42 Proc. 



«-/^-Thiotolensäure, C4H2SCH3COOH. 

Diese Säure wurde, in analoger Weise wie die oben beschriebene 
a-06-Thiotolensäure, aus jodirtem j8-Thiotolen erhalten. Was ihre Consti- 
tution betrifft, so steht, nach ihrer Bildung, das Methyl sicher am ^-Platze, 
das Carboxyl aber sehr wahrscheinlich in «, da ja, bei freier «-Stellung, 
die Substitution immer an dieser stattfindet. Die Säure besitzt ganz 
ähnliche Eigenschaften wie die «-«-Thiotolensäure, nur lässt sie sich mit 
Kaliumpermanganat schwieriger oxydiren; ihr Schmelzpunkt liegt bei 
144<^. Die «- /3 - Thiotolensäure ist in heissem Wasser und Alkohol sehr 
leicht löslich. Aus Wasser krystallisirt sie in langen, weissen Nadeln. 

Schwefelb estimmun g: 
0,1134 g Säure gaben 0,1872 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für C4H2SCHSCOOH 

S 22,66 22,54 Proc. 

Die gleiche Säure wird bei der Oxydation des j8-Methyl-Acetothienons 
erhalten. 

«-/3-Thiütolensäurechlorid, C4H2SCH3COCI. 

Das «-j8-Thiotolensäurechlorid, aus der freien Säure mittelst Phosphor- 
pentachlorid dargestellt, ist eine farblose, bei 218 bis 220^ siedende 
Flüssigkeit, welche ganz den Geruch des Benzoylchlorids zeigt. 

a-/J-Thiotolensäureamid, C4H2SCH3CONH2, 

auf die bekannte Weise aus dem Chloride gewonnen, krystallisirt aus 
Wasser in langen, schönen Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 122 bis 
1230 besitzen. 
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0,256 g Amid gaben bei S^ und 737 mm Druck 22,2 ccm Stickstoff. 
Gefunden' Ber. für C4H2SCH3CONH2 

N 10,15 9,92 Proc. 

Das gleiche Amid wurde auch aus j3-Thiotolen mit Hülfe der Gatter- 

m an naschen Synthese auf folgende Weise dargestellt: 

3 g j8-Thiotolen wurden in etwa 10 g Schwefelkohlenstoff gelöst, 

Cl 
dazu 5 g Harnstoffchlorid, CO<C>^tt » gesetzt, und in dies Gemisch all- 

mälig 5 g fein zerriebenes Aluminiumchlorid eingetragen. Es beginnt 
sofort eine starke Salzsäureentwickelung; nachdem alles Aluminiumchlorid 
eingetragen ist, erwärmt man kurze Zeit auf dem Wasserbade, giesst die 
Schwefelkohlenstofflösung ab und zersetzt die festen Reactionsproducte 
mit kaltem Wasser, wobei sich das entstandene Amid in Krystallen 'ab- 
scheidet. Da dasselbe in Wasser ziemlich löslich ist, so wurde die Lö- 
sung mit Aether extrahirt, und nach dem Verdunsten desselben der Rück- 
stand aus heissem Wasser umkrystallisirt. Man erhält auf diese Weise 
das Amid in Form schöner, farbloser Nadeln, welche bei 119^ schmelzen. 
Bei der Verseifung des Amids mit concentrirtem alkoholischem KaU 
bildet sich eine Säure, welche aus GOprocentigem Alkohol in schönen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 143° krystallisirt und die trotz der geringen 
Schmelzpunktdifferenz der Amide (119 statt 122°), ohne Zweifel mit der 
oben beschriebenen identisch ist. 



0,1109g Substanz gaben 0,1856 gBaryumsulfat. 

Gefunden Ber, für 04H2S<;J 

S 22,93 22,53 Proc. 



a-/J-thiotolensaures Silber, C4H2SCH3COOAg, 

ist ein käsiger Niederschlag, welcher sich am Lichte leicht braun färbt. 

0,1582 g Silbersalz gaben 0,0912 g Chlorsilber. 

Gefunden Ber. für C4H2SCH3COO Ag 

Ag 43,38 43,29 Proc. 

a-j8-thiotolensaurer Kalk, (C4H2SCH3COO)2Ca + 3V4H2O, 

krystallisirt aus Wasser in Blättchen. Die an der Luft getrockneten 
Kry stalle verlieren bei 140^ alles Wasser. 

0,1949 g Salz verloren 0,0331 g Wasser gleich 3V4 Mol. Wasser. 
Gefunden Ber. für sy^HaO 

H2O 16,98 17,08 Proc. 

0,1618 g trockenes Calciumsalz gaben 0,0679 g CaS04. 

Gefunden Ber. für (C4H2SCH3C00)2Ca 

Ca 12,34 12,42 Proc. 
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Die Analyse des Kalksalzes der durch Oxydation von jS-Methyl- 
acetothienon gewonnenen Säure ergab ein etwas abweichendes Resultat. 
0,2420 g des lufttrockenen Kalksalzes verloren beim allmäligen Er- 
hitzen bis zur Gewichtsconstanz (bei 140^) 0,0445 g = 18,39 Proc. 
Wasser, was einem Krystallwassergehalt von vier Molecülen (18,27 Proc.) 
entspricht. 

Beim Abrauchen mit Schwefelsäure wurden aus dem wasserfreien 
Salz 0,0819g Calciumsulfat erhalten: 

Gefunden Ber. für (C4H2S \ CHg . C00)2Ca + 4 H2O 

H2O 18,39 18,27 Proc. 

Ca 9,96 10,15 „ 



«-/J-thiotolensaurer Baryt, (C4HiSCH3COO)2Ba + SHjO, 

krystallisirt in farblosen Blättern. An der Luft bis zur Coustanz ge- 
trocknet und dann auf 140^ erhitzt, verliert das Salz 5 Molecüle Wasser. 

0,1838 g lufttrockenes Salz verloren 0,0323 g Wasser. 
Gefunden Berechnet 

HjO 17,57 17,68 Proc. 

0,1515 g Barytsalz gaben 0,0845 g BaS04. 

Gefunden Ber. für (C4H2SCH8COO)2Ba 

Ba 32,78 32,69 Proc. 



Meta-Thiotolencarbonsäure 

wurde gelegentlich der Oxydation des Metathioxens zu einer Dicarbon- 
säure als Nebenproduct erhalten. 

Zur Oxydation des Thioxens wurde auf je 1 g dieses Körpers eine 
Auflösung von 12 g Aetznatron und 5,7 g Kaliumpermanganat in 800 g 
Wasser angewandt, entsprechend der beabsichtigten Umsetzung: 

C4H2S<^^jj^ + 06 = ^4H2S<^QQQjj + 2H2O, 

und das Gemisch unter häufigem Umschütteln bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur zwei bis drei Tage stehen gelassen. Nach dieser Zeit waren fast 
alle Oeltröpfchen verschwunden und die gebildete Säure wurde alsdann 
auf dem üblichen Wege isolirt. 

Aus 9 g Thioxen resultirten so 2,5 g eines krystallinischen Säure- 
gemenges, welches theils bei 120^ theils unter Zersetzung über 200^ 
schmolz. Dasselbe wurde aus heissem Wasser umkrystallisiii; , wodurch 
sich die Schmelzpunkte nicht änderten, und vorläufig ohne eine weitere 
Trennung der einzelnen Körper analysirt. 

Gefunden wurde 21,06 Proo. Schwefel, 
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Thiopheudicarbonsäure würde aber 18,6 Proc. erfordern. 

Die Analyse, sowie der nicht einheitliche Schmelzpunkt zeigte, dass 
ein Gemisch der Mono- und Dicarbonsäare vorlag. Zur Trennung der 
beiden Säuren wurde das Prodnct mit Wasserdämpfen behandelt, wobei 
Methylthiophencarbonsäure überging. Letztere wurde aus der wässerigen 
Lösung mit Aether extrahirt, aus heissem Wasser umkrystallisirt und 
ihr Schwefelgehalt bestimmt. 

0,081g Substanz gaben 0,1342 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für C4H2S<qq3^2 

S 22,75 22,53 Proc. 

Die Säure krystallisirt in dünnen Nadeln, ist sublimirbar und in 
kaltem Wasser schwer, leicht in Aether löslich. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 1180 bis 119«. 

Von ihren Salzen wurde in üblicher Weise das Silber- und Calcium- 
salz dargestellt. 

Analyse des Silbersalzes : 

0,1170 g gaben 0,0670 g Chlorsilber. 

Gefyinden Ber. für C4H2S<^^Sq^ 

Ag 43,07 43,37 Proc. 

Das Calciumsalz bildet hübsche Erystallblättchen mit 2V2 Mole- 
cülen Krystallwasser. 

0,1604 g lufttrockenes Salz verloren im Xylolkocher 0,0198 g Wasser. 
Gefunden Ber. für 2V2H2O 

H2O 12,34 12,25 Proc. 

0,1406 g wasserfreies Salz gaben 0,0586 g CaS04. 

Gefunden Ber. für ^^^j^^lg^j' ^S^>Ca 

Ca 12,25 12,42 Proc. 

Ihrer Enstehung aus m-Thioxen nach, kommt der Säure eine der 
beiden folgenden Constitutionsformeln zu: 

,COOH .CHa 



CHal^y 



^^^^ COOHv . 

S 

Isomer mit diesen Thiotolensäuren ist die 

Thienylessigsäure, C4H3S.CH2 .COOH. 

Dieselbe entsteht, nach Angaben von Dr. F. Ernst, durch Reduc- 
tion der Thienylglycolsäure (siehe weiter unten) mittelst Jodwasserstoff- 
säure und rothem Phosphor. Die Reduction beginnt schon in der Kälte, 
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muss jedoch durch gelindes Erwärmen auf dem Witsserbade beendigt 
werden. Aus heissem Wasser, Aetber oder Alkohol erhalt man die Säure 
in Form farbloser Krystalle, welche bei 76^ schmelzen, und deren 
Analyse ergab: 

0,1337 g Substanz gaben 0,2273 g BaSOi- 

Ber. für C^ Hg 8 . C Hg . C O H Gefunden 

S 22,53 22,39 Proc. 

Das Baryumsalz bildet in Wasser lösliche, farblose Erystalle, die 
zur Analyse bei 130^ getrocknet wurden. 

0,2624g Substanz gaben 0,1458 g BaS04. 

Ber. für (C4 Hg S . C Hg . C 0)2 Ba Gefunden 

Ba 32,69 32,45 Proc. 

Das Silber salz ist ein weisser, in Wasser unlöslicher Niederschlag, 
dessen Analyse ergab: 

0,1068 g Substanz gaben 0,0351g AgCl. 
Ber. für C4 Hg S . C Ha . C Ag Gefunden 

Ag 43,37 43,18 Proc. 



Dimethylthiophensäure, C4H S<^p ^ A'rw » 

ist von Herrn N. Zelinsky dargestellt worden. Lässt man, wie oben 
bei der Darstellung des a-/5-Thiotolencarbonsäureamides beschrieben, 

Harnstoffchlorid (CO<^^tt ) auf m-Thioxen einwirken, so erhält man 

ein Amid, welches aus Wasser in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 
115 bis 116« krystallisirt. 

0,1346 g gaben bei 21<> und 740 mm B. 11,5 ccm N. 

Ber. für C4Hs[P^^^^ Gefunden 

N 9,03 ^ 9,46 Proc. 

Verseift man dasselbe durch Kochen mit alkoholischeiu Kali, so 
resultirt eine Säure, die aus verdünntem Alkohol in schönen Nadeln, 
vom Schmelzpunkte 171 bis 172^ krystallisirt. 

0,1172 g gaben 0,1764 g BaS04. 

Ber. für C4HS<[J^J^^'^ Gefunden 

S 20,51 20,65 Proc. 

Ihr Silbersalz ergab bei der Analyse: 

0,0948 g gaben 0,0392 g Ag. 

Ber. für C,HS<g^^5^^g 
Ag 41,06 41,35 Proo. 



''(CH8)2 Gefunden 
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Der Säure kommt, nach ihrer Entstehung aus Metathioxen, mit 
grosser Wahrscheinlichkeit die Constitution 

nCHs 



CH< 



COOK 



zu, da bei freier a-Stellung negative Substituenten stets zuerst diese sub- 
stituiren. 

C H 
a-a- Aethylthiophensäure, C4H2S<^QQiTTi 

wurde aus jodirtem a-Aethylthiophen mit Hülfe der Wurtz 'sehen Syn- 
these erhalten. Dass auch hier das Jodatom, folglich auch die Carbonyl- 
gruppe, am «-Platze steht, ist nach den zahlreichen Analogien, die über 
Substitutionen bei freier a-Stellung beobachtet sind, nicht zu bezweifeln, 
üebrigens ist die Constitution der Säure durch Umwandlung in a-a-Di- 
carbonsäure direct bewiesen. 

Es kamen zur Anwendung 27 g Monojodäthylthiophen, 13 g Chlor- 
kohlensäureäther und 800 g einprocentiges Natriumamalgam. Die Säure 
wurde, wie oben bei der Thiophensäure beschrieben, aus dem Reactions- 
gemisch gewonnen. Auch hier bilden sich erhebliche Mengen organischer 
Quecksilberverbindungen neben der Säure, die theils als Aethylester, theils 
als Natrium salz erhalten wird. 

Die Aethylthiophensäure bildet farblose, glänzende Erystalle vom 
Schmelzpunkte 71^, welche in Alkohol, Aether und in heissem Wasser 
leicht löslich, in kaltem Wasser schwer löslich sind. Beim Erkalten der 
heiss gesättigten wässerigen Lösung scheidet sich die Säure zunächst als 
Oel ab, welches später krystallinisch erstarrt. 

0,1658 g Säure gaben 0,2503 g Baryumsulfat. 

Berechnet 
Gefunden für C4H2S(C2H6)COOH 

S 20,73 20,51 Proc. 

Auch durch Oxydation dieser Säure entsteht aa-Dicarbonsänre, so 
dass ihr die folgende Constitution zugeschrieben werden muss: 



COO 



S 



C2H. 



Das Calciumsalz 

bildet farblose, seideglänzende Nadelaggregate. 

0,2218 g des lufttrockenen Salzes wurden im Xylolbade bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet und verloren dabei 0,0256 g H2O. 

Digitized by VjOOQ IC 



Fropylthiophensäure. 217 

Der Rückstand, mit concentrirter Schwefelsäure abgeraucht, gab 

0,0778 g Calciumsulfat. 

Berechnet 
Gefunden für [C4 Hg S (Ca Hg) C OaJa Ca + 2^2 Hg 

H2O 11,54 11,39 Proc. 

Ca 10,32 10,13 „ 

Das Si.lbersalz, 

durch Fällen des Ammonsalzes mit Silbernitrat dargestellt, ist ein käsiger 
Niederschlag, der sich beim Kochen dunkel färbt, in trockenem Zustande 
jedoch lichtbeständig ist. 

0,1834 g Silbersalz gaben 0,0998 g Chlorsilber. 

Berechnet 
Gefunden für C4HaS(C2Hß)C02Ag 

Ag 40,94 41,06 Proc. 



Trimethylthiophensäure, ^4S<C^nQ()g» 

wurde von Herrn N. Zelinsky aus Trimethylthiophen mit Hülfe der 
Gatt ermann 'sehen Synthese (mittelst HamstofiPchlorid) dargestellt. 
Das Amid scheidet sich aus Wasser in farblosen Erystallen ab, die bei 
146 bis 147^ schmelzen. 

0,1026 g gaben bei 33^ und 748 mm B. 8,3 ccm N. 

Ber. für 04S<|^^3^g Gefunden 

N 8,28 ^ 8,47 Proc. 

Bei der Verseifung dieses Amides erhält man eine Säure, die aus 
Alkohol in derben Nadeln vom Schmelzpunkte 207 bis 208^ krystallisirt. 
0,1186g gaben 0,1648g BaSOi. 

Ber. für C^S^.^^^^^ Gefiinden 

S 39,0 39,4 Proc. 

Ihrer Entstehung nach muss ihr die Formel; 
CHs] 1CH3 




JCOOH 
zukommen. 

Propylthiophensäure, ^4H2S<^p^^„ ^ ^. 

Um aus dem Jodpropylthiophen eine Cuminsäüre der Thiophenreihe 
zu erhalten, wurden, unter Befolgung der ausführlichen Vorschrift von 
Wurtz, die folgenden Mengenverhältnisse in Anwendung gebracht: 
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20 g Jodpropylthiophen, 
10 g Chlorkohlenfläureäther, 
500 g einprocentiges Natrium -Amalgam. 

Das Gemisch dieser Substanzen wurde so lange im Kochsalzbade 
erhitzt, bis das Reactionsprodnct ein trockenes, erdiges Aussehen hatte; 
hierzu waren mehrere Tage erforderlich. Das Quecksilber wurde nun 
abgegossen und der Rückstand mit Wasserdämpfen behandelt. Der Ester 
der neuen Säure befindet sich dann in Form von Oeltropfen in dem 
wässerigen Destillat, während der Rückstand (wie bei den analogen Syn- 
thesen, die zuvor beschrieben sind) auch hier gewisse Mengen des 
Natriumsalzes der Säure enthält, die ihm durch Wasser entzogeii werdeD. 
Nachdem man aus dieser Lösung verunreinigende Harze durch Aus- 
schütteln mit Aether entfernt hat, wird die freie Säure abgeschieden. 

Der Ester wurde mit alkoholischem Kali verseift und dann mit 
Wasser versetzt, wobei sich erhebliche Mengen eines Oeles ausscheiden, 
welches sich als zurückgebildetes Propylthiophen erwies. Aus der alka- 
lischen Lösung wurde die freie Säure durch Ansäuern und Ausziehen 
mit Aether als allmälig erstarrendes Oel gewonnen. Aus warmem Wasser 
krystallisirt sie in feinen Nädelchen, aus verdünntem Alkohol in Lamellen, 
welche bei 57^ schmelzen. Sie gleicht also im Schmelzpunkte der 
o-Normalpropylbenzoes&ure, welche bei 58^ schmilzt. Eine Analyse ergab: 

0,1106 g Substanz gaben 0,1520g BaS04. 
Berechnet für 
C4H28<^8H7^ Gefunden 

S 18,82 18,87 Proc. 

Thienylglykolsäure, C4H3S.CH.OH .COOH. 

Diese, Säure — die der Mandelsäure entsprechende Verbindung der 
Thiophenreihe — wurde durch Reduction der Thienylglyoxylsäure mit 
Natriumamalgam in der Kälte dargestellt. Sie ist in Wasser, Alkohol 
und Aether leicht löslich und wird am besten, aus Benzol umkrystallisirt, 
wobei man sie in Form von weissen Nadeln gewinnt, welche bei 115^ 
schmelzen und deren Analyse ergab: 

L 0,0762 g Substanz gaben nach Carius 0,1133g BaS04. 
IL 0,1050 g „ « . « 0,1582 g „ 

Berechnet für Gefunden 

C^HsS.CH.OH.COOH I. IL 

S 20,25 Proc. 20,43 20,67 Proc. 

Bei der Destillation zersetzt sich die Säure, während man durch 
Oxydation mit Braunstein daraus geringe Mengen Thiophenaldehyd ge- 
winnt. Bei der Reduction mit Jodwasserstoff entsteht daraus Thienyl- 
essigsäure. 
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Das CalciumBalz dieser Säure ist in Wasser leicht löslich; die 
Analyse der bei 130® getrockneten Substanz — Krystallwasserbestim- 
mungen bieten Schwierigl»iten — ergab: 

I. 0,1296 g Substanz gaben 0,0496 g CaS04. 
IL 0,1507 g „ « 0,0574 g „ 

Berechnet für Gefanden 

(C4H3S.CH.OH.COO)2Ca I. IL 

Ca 11,28 11,48 11,21 Proc. 

Das Baryumsalz ist ebenfalls in Wasser leicht löslich und die 
Analyse des bei 130® getrockneten Salzes ergab: 

0,0609 g Substanz gaben 0,0312 g BaSO*. 
Ber. für (C4H3S.CH.OH.COO)2Ba Gefunden 

Ba 30,37 30,11 Proc. 

Das Silbersalz ist ein weisser, in Wasser unlöslicher Nieder- 
schlag, dessen Analyse ergab: 

0,1487 g Substanz gaben 0,0604 g Ag. 
Ber; für C4H3S . OH . OH . COOAg Gefunden 

Ag 40,75 40,62 Proc 



Thienylglyoxylsäure, C4H3S.CO.COOH, 

beansprucht ein besonderes Interesse, da sie den Ausgangspunkt für die 
Gewinnung des Thiophenaldehyds , Oxythionaphtens u. s. f. bildet. Sie 
wurde daher ausführlich untersucht. Man gewinnt sie durch partielle 
Oxydation des Acetothienons. Man wendet am besten die folgenden Ver- 
hältnisse an: 

12 g Acetothienon werden mit einer Lösung von 50 g Kaliumper- 
manganat und 12 g Natron in vier Liter Wasser in der Kälte so lange 
geschüttelt, bis die anfangs rothe, dann grüne Farbe der Lösung voll- 
ständig verschwunden ist, was circa eine Stunde in Anspruch nimmt. 
Die alkalische Flüssigkeit wird von dem ausgeschiedenen Mangandioxyd 
abfiltrirt und nach dem Ansäuern die Säure daraus durch Extraction 
mit Aether gewonnen. Man erhält so eine durch unangegriffenes Aceto- 
thienon verunreinigte Säure, welche zur Reinigung in Natron gelöst und 
alkalisch mit Aether ausgeschüttelt wurde. Das Acetothienon geht in den 
Aether, und es bleibt eine klare wässerige Lösung, aus der die Thienyl- 
glyoxylsäure durch Säuren als ein allmälig erstarrendes Oel abgeschieden 
wird. 

Da bei dieser Oxydation stets auch a-Thiophensäure gebildet wird, 
so muss zur Gewinnung der reinen Glyoxylsäure eine Trennung beider 
Säuren erfolgen. 

Die fractionirte Krystallisation bietet Schwierigkeiten dar, weil die 
Glyoxylsäure gewöhnlich aus ihren Lösungen als Oel ausfällt. Man er« 
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hält sie dagegen im reinen Zustande durch partielle Sättigung mit Basen, 
da die Glyoxylsäure eine stärkerere Säure als die Thiophensäure ist und 
deshalb vor dieser in Lösung geht. « 

Da sich die vorhandene, Menge der a-Thiophensäure nie auf 10 Proc. 
des ganzen Rohproductes beläuft, schlämmt man letzteres mit wenig 
Wasser auf, und setzt etwa neun Zehntel der zur vollständigen Sättigung 
nöthigen Menge Soda hinzu. Zur Beschleunigung der Umsetzung er- 
wärmt man gelinde, bis die Kohlensäureentwickelung aufhört, kühlt als- 
dann ab, und zieht alles Ungelöste mit Aether aus. Das reine thienyl- 
glyoxylsäure Natrium wird nun mit verdünnter Schwefelsäure zersetzt 
und die freie Glyoxylsäure mit Aether extrahirt. 

Aus dem erstgenannten, a-thiophensäurehaltigen Aetherauszuge wird 
die noch vorhandene kleine Menge Glyoxylsäure durch sorgfältige Be- 
handlung in gleicher Weise gewonnen. 

Aus Aether krystallisirt die Säure in schönen strahligen Krystallen, 
die keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen. Ist die Säure nur gut zwi- 
schen Filtrirpapier abgepresst worden, so wird sie schon bei 58 bis 59^ 
flüssig. Ueber Schwefelsäure nimmt sie aber für einige Zeit einen fort- 
während steigenden Schmelzpunkt an, und zwar liegt derselbe: 

nach einem Tage bei 86^^, 
nach zwei Tagen bei 90,5^ 

und er bleibt erst nach drei Tagen bei 91,5^ constant. 

Die hiemach nahe liegende Annahme, dass die Glyoxylsäure ein 
Molecül Wasser aufnehmen könne, und dass der steigende Schmelzpunkt 
derselben mit dieser Fähigkeit im Zusammenhang stehe, hat sich bei 
den Analysen der Säure bestätigt. 

Wasserbestimmung. Krystalle von reiner Säure wurden sorg- 
faltig abgepresst, gewogen und über Schwefelsäure gestellt. Nach un- 
gefähr 60 Stunden war Gewichtscon stanz eingetreten, und die Säure 
schmolz bei 91,5^ 

0,3561g der Säure gaben 0,0348 g Wasser ab. 

Gefunden Ber. für (C4 Hg S) - 0. C O H + Ha O 

Verlust 9,77 10,35 Proc. 

Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab: 

0,1634 g Substanz gaben 0,2470 g BaS04. 

Gefunden Ber. für CeHsSOg 

S 20,75 20,51 Proc. 

Die Säure ist in Wasser, namentlich in warmem, sehr leicht löslich, sie 
fallt aus concentrirten -Lösungen beim Erkalten nicht aus, wird aber 
der wässerigen Lösung durch Aether entzogen. Wird die Thienyl- 
glyoxylsäure mit thiophenhaltigem Benzol und concentrirter Schwefel- 
säure zusammengebracht, so bildet sich ein ähnlicher rother Farbstoff» 
wie nach Glaisen aus Phenylglyoxylsäure nnd (activem) Benzol. 
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Tbienylglyoxylsäure, in ziemlich viel Eisessig gelöst, lässt aaf Zusatz 
eines Gemenges von ^3 Eisessig und V3 concentrirter Schwefelsäure zu- 
erst eine braune Färbung entstehen, dann tritt ein Blaugrün hervor, 
welches bei weiterem Zusatz des Schwefelsäuregemisches in Tiefgrün über- 
geht; wird noch mehr concentrirte Schwefelsäure zugegeben, so entstehen 
nach einander violette, rothe, blauviolette und endlich blaue Farbentöne. 
Das Tiefblau verändert sich beim Zusatz von Schwefelsäure nicht mehr; 
auf Wasser Zusatz tritt Missfärbung ein. 

Bei der trockenen Destillation der Thienylglyoxylsäure entsteht unter 
Eoblensäureabspaltung a-Thiophenaldehyd. 

Durch Umsetzung der nicht zu verdünnten ammoniakalischen Lösung 
der Säure mit Metallsalzen erhält man folgende Fällungen: 

Silbernitrat: weiss und amorph. 

Bleiacetat: weiss; löst sich beim Schütteln mit Wasser wiöder auf 
und krystallisirt daraus in kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln. 

Eisenchlorid: röthlich und voluminös. 

Zinksulfat: schwachgelbe Prismen, langsam entstehend. 

Mangansulfat: schöne, feine Nadeln. 

Mit Magnesium-, Kupfer-, Baryum-, Calcium-, Nickel- und üranyl- 
salzen entstehen keine Niederschläge. 

Das Calciumsalz wurde durch Sättigen der Säure mit Calcium- 
carbonat dargestellt und bildet sehr dünne, feine Nadeln, die Krystall- 
wasser enthalten. 

Letzteres wird schon beim Stehen an der Luft vollständig abgegeben, 
indem die Erystalle zu einem weissen Pulver zerfallen. 

0,0786 g des krystallisirten, gut abgepressten und völlig trockenen 
Salzes verloren beim Liegen an der Luft allmälig 0,0075 g Wasser und 
gaben mit Schwefelsäure abgeraucht 0,0283 g Calciumsulfat. 

Gefunden Ber. für (C4 Hg S . C . C 03)2 Ca -|- 2 Ha 

H2O 9,54 9,32 Proc. 

Ca 10,42 10,36 „ 

Das Baryumsalz wurde in derselben ^ Weise wie das Calcium- 
salz dargestellt und bildet ebenfalls sehr feine, in Wasser leicht lösliche 
Nadeln, die an der Luft verwittern. 

0,1407 g des über Schwefelsäure getrockneten Salzes verloren 
im Toluolkocher (IO70) 0,0050 g Wasser und ergaben 0,0708 g Baryum- 
sulfat. 

Gefunden Ber. für (C4 Hs S . C 0. C 03)2 Ba + H2 O 

H2O 3,55 3,87 Proc. 

Ba 29,59 29,46 „ 

Das Kupfersalz, aus der freien Säure und Eupfercarbonat dar- 
gestellt, krystallisirt aus Wasser in ziemlich leicht löslichen, grüngelben 
Prismen, die zwei Molecüle Wasser enthalten. 
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0,1607 g des lufttrockenen Salzes verloren im Tolaolkocher 0,0146 g 
Wasser und lieferten 0,0306 g CuO. 

Gefunden Ber. für (C4H8 S . O . C 03)3 Cu + 2 Hg 

H2O 9,08 8,80 Proc. 

Cu 15,20 15,46 „ 

Zinksalz. Wird die ammoniakalische Lösung der Säure mit Zink- 
sulfat versetzt, so krystallisirt das Zinksalz nach einiger Zeit in grossen, 
schwach gelblichen Prismen aus. Dieselben enthalten zwei Molecüle 
Wasser, welche bei 107^ abgegeben werden. 

0,1142 g des lufttrockenen Salzes gaben im Toluolkocher 0,0101g 
Wasser und lieferten 0,0224 g ZnO. 

Geftinden Ber. für (C4H3S . CO . C02)2Zn -f 2H2O 

H2O 8,84 8,76 Proc. 

Zn 15,74 15,81 ^ 

Das Silbersalz wird aus der ammoniakalischen Lösung der Säure 
durch Silbernitrat als ein weisser, amorpher Niederschlag gefällt, welcher 
sich nur am directen Sonnenlichte bräunt. 

Die Analyse weist auf ein Molecül H2O in dem Salze hin. 

0,1669 g des lufttrockenen Salzes gaben 0,0849 g AgCl. 

Gefunden Ber. für C4 H3 S . C O . C Og Ag + Hg 

A^ 38,25 38,43 Proc. 

Höchst wahrscheinlich ist das im Silbersalze wie in der freien Säure 
enthaltene Wasser nicht Krystall-, sondern Hydratwasser, wie es die 
Formel 

C4H3SC(OH)2C02H 
ausdrückt. 

Das Hydratwasser, welches bei der Esterificirung wieder austritt 
(siehe weiter unten), konnte indessen beim Silbersalz nicht direct be- 
stimmt werden. Bei 125<^ war noch kein Wasserverlust zu constatiren, 
und bei höheren Temperaturen erlitt das Salz allmälig Zersetzung. 

Nach der schon geäusserten Vermuthung, dass die Säure auch in 
ihren Salzen die Rolle einer Thienyldioxyessigsäure spielt, müsste jedes 
Salz zum mindesten so viel Molecüle Hydratwasser enthalten, als es 
Säuremolecüle enthält. Von dieser Regel bildet das Baryumsalz eioe 
scheinbare Ausnahme. Das über Schwefelsäure getrocknete Salz enthielt 
nur ein Molecül Wasser. Indessen war schon beim Trocknen über 
Schwefelsäure ein Wasserverlust zu constatiren, derselbe fiel jedoch stets 
niedriger aus, als die Theorie für ein Molecül verlangt, ohne dass die 
verschiedenen Bestimmungsversuche mit einander übereinstimmten. 

Die durchschnittliche Procentzahl entsprach ungefähr ^4 Molecülen. 



Ester der Säure. ,^ 

Die Ester wurden dargestellt, indem eine Lösung der Säure in dem 
betreffenden Alkohol mit trockenem Salzsäuregas gesättigt ward. 
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Der Methylester schmilzt bei 28,5^. 

0,2223 g gaben 0,3030 g Baryumsulfat. 

Gefanden Ber. für (O4 Hg S) C 0. C Ca . C H3 

S 18,74 18,82 Proc. 

Der Aethylester bildet ein wohlriechendes Oel, welches bei — 20^ 
noch nicht erstarrt und bei 264 bis 266® (uncorr.) unter theilweiser Zer- 
setzung siedet. 

0,1932 g lieferten 0,2515 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für (C4H3 8)00 . CO2 . CaHs 

S 17,89 17,39 Proc. 

Der Versuch, das Säurechlorid durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf die Glyoxylsäure zu erhalten, blieb ohne Erfolg, da bei 
der Reaction (unter Abspaltung von Kohlenoxyd?) a-Thiophensäure- 
chlorid gebildet wurde. 

Das Säureamid lässt sich dagegen sehr leicht gewinnen, indem 
man irgend einen Säureester mit concentrirtem , wässerigem Ammoniak 
in Berührung bringt. Es scheiden sich nach einiger Zeit schöne, weisse 
Nadeln aus, die in Wasser fast unlöslich, in Alkohol und Aether leicht 
löslich sind und bei 88® schmelzen. 

0,2119g gaben 0,32 56 g Baryumsulfat und 0,2093 g lieferten 15,1 ccm 
Stickstoff bei 758 mm Barometerstand und 4~ '^^ gemessen. 

Gefanden Ber. für (C^HaSjCO. CO . NHg 

S 21,09 20,66 Proc. 

N 8,84 9,03 „ 



Thienylglyoxylsäurephenylhydrazid. 

Setzt man zu der wässerigen Lösung der Säure die berechnete 
Menge frisch bereiteten salzsauren Phenylhydrazins, so scheiden sich 
sofort intensiv gelbe Nädelchen aus, die, zweimal aus Aether umkry- 
stallisirt, bei 164 bis 165® unter Abspaltung von Kohlensäure schmolzen. 

0,1537 g gaben 16,5 ccm Stickstoff bei 19® C, und 746,5 mm Druck 
gemessen. 

Gefunden Ber. für (C4H38) . C : (CeHgNaHjCOaH 

N 11,93 11,38 Proc. 



Thienylisonitroessig säure 

wird am besten folgendermaassen dargestellt: 

Man löst einen Theil Thienylglyoxylsäure in etwa zehn Theilen Wasser 
und setzt einen Theil salzsauren Hydroxylamins in wässeriger Lösung 
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hinza, wobei ein Theil der Glyoxylsänre sofort als Oel abgeschieden wird. 
Man bringt dasselbe durch Zusatz von möglichst wenig Alkohol wieder 
in Lösung und lässt dann zwei bis drei Stunden stehen, bis die bald be- 
ginnende Ausscheidung von Erystallen aufgehört hat. Alsdann filtrirt 
man ab und extrahirt die noch in Lösung gebliebene Säuremenge mit 
Aether. 

So wurden aus 5 g der S&ure 2,2 g Krystalle (durch Abfiltriren) er- 
halten, die sich durch ihren Schmelzpunkt und durch ihr einheitliches 
Aussehen als vollständig rein erwiesen. Aus dem Aetherextract Wurden 
noch 3 g durch kleine Mengen Glyoxylsänre verunreinigter bei 13 P 
schmelzender Säure gewonnen. Durch einmaliges Umkrystallisiren erhielt 
man auch hieraus ein reines Product. 

Die reine Säure schmilzt bei 137° unter theilweiser Zersetzung. 
Durch Aufkochen ihrer wässerigen Lösung entsteht ein eigenthümlich 
süsslich riechendes Oel, welches bei 180 bis 190° (uncorr.) fast unzersetzt 
siedet, und welches bisher nicht näher untersucht wurde. 

Die Isonitrososäure löst sich in concentrirter Schwefelsäui« mit gelber 
Farbe auf, die auf Zusatz von Salpetersäure in Roth und beim Er- 
wärmen wieder in Gelb übergeht. Wird zu der gelben schwefelsauren 
Lösung Phenol hinzugesetzt, so geht die Farbe durch Grün in das 
tiefste Blau über, welches bei Verdünnung oder Neutralisation ver- 
schwindet. 

Das Ammoniumsalz giebt mit Metallsalzlösungen folgende Beac- 
tionen : 

Kupfersulfat: olivengrüne Fällung. 

Quecksilberchlorid: weiss, käsig. 

Bleiacetat: weiss. 

Mangansulfat : fleischfarben. 

Chromsulfat: schwachviolett 

üranylnitrat: orange. 

Nickelsulfat: apfelgrün. 

Baryumchlorid: weiss, krystallinisch 

Calciumchlorid : weiss, krystallinisch. 

Eisen chlorid: rothe Färbung. 

Analysirt wurde das Silber- und Baryumsalz. 

Das Silber salz ist ein weisser, amorpher Niederschlag. 

0,1029 g des lufttrockenen Salzes lieferten 0,0534 g AgCl. 

Gefunden Ber. für (04H3S)C(NOH)C02Ag 

Ag 39,06 38,85 Proc. 

Da das Salz schon bei 110^ verpufft, ist es zweckmässig, um Ver- 
luste zu vermeiden, es zur Analyse mit Königswasser abzurauchen. 

Das Baryumsalz wird aus der concentrirten, ammoniakaliscben 
Lösung der Säure durch Baryumchlorid gefällt und bildet sehr feine, 
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büscbelformig vereinigte Nadeln, die l^s MolecQle Krystallwasser ent- 
halten. Die directe Bestimmung des Wassers konnte wegen Zersetzung 
nicht ausgeführt werden. 

0,1107 g des lufttrockenen Salzes ergaben 0,0514 g Baryumsnlfat. 
Geftmden Ber. für [(C4H3 8) C (N H) C OJa Ba -|- iVg Ha 

Ba 27,31 27,19 Proc. 

Methylester. Der normale Methylester wurde durch Einleiten 
von trockenem Salzsäuregas in die methylalkoholische Lösung der Säure 
dargestellt. Derselbe krystallisirt aus Alkohol auf Zusatz von Wasser in 
schönen, langen Nadeln, die bei 104 bis 105^ vollständig flüssig werden, 
obgleich Erweichung schon 7 bis 8° niedriger eintritt. 

0,1488 g gaben 9,1 ccm Stickstoff, bei 5® und 738 mm Druck ge- 

messen* 

Gefunden Ber. für (C4H3S)C(NOH)COOCH3 

N 7,26 7,04 Proc. 

Der Aethylester wurde auf analoge Weise bereitet und kiystalli- 
sirt ebenfalls in Nadeln, die bei 122 bis 123^ schmelzen. 

0,1082 g lieferten 6,4 ccm Stickstoff bei 8,5^ und 725,5 mm Druck 

gemessen. 

Gefunden Ber. für (C^HgSjCCNOHjOOOCaHß 

N 6,82 7,04 Proc. 

Vermöge ihres sauren Charakters, welcher durch die Isonitroso- 
gruppe bedingt ist, lösen sich die normalen Ester in Aetzalkalien, nicht 
aber in Alkalicarbonaten auf. Sie sind befähigt, ein zweites Alkohol- 
radical unter Bildung von disubstituirten Estern aufzunehmen — eine 
Eigenschaft, welche schon von Ad, Müller an den von ihm beschriebe- 
nen analogen Phenylverbindungen, den Estern der Isonitrosophenylessig- 
säure, beobachtet wurde. 

Nach der von Ad. Müller angegebenen Vorschrift wurde alkoho- 
lisches Natrium alkoholat und überschüssiges Jodmethyl auf den Mono- 
methylester einige Stunden unter' Erwärmung einwirken gelassen, und 
nachher der Ueberschuss des Jodmethyls und der grösste Theil des 
Alkohols abdestillirt. 

Auf Zusatz von Wasser schied sich dann ein schwachbraunes, ester- 
artig riechendes Oel aus, das mit Aether aufgenommen und gewaschen 
wurde. Dass dieser Körper nicht der einfach substituirte Ester war, 
ging daraus hervor, dass er über Schwefelsäure nicht, wie dieser, zum 
Erstarren gebracht werden konnte. 

Da derselbe sich, wegen seiner Zersetzlichkeit, nicht durch fractio- 
nirte Destillation reinigen Hess, wurde nur eine annähernd stimmei^de 
Analyse erzielt. 

0,1064 g der im Vacuum getrockneten Substanz lieferten 6,2 ccm 
Stickstoff bei 18^ und 750 mm Druck gemessen. 

Gefunden Ber. für (04H8S)C(NOCH3)COOCH8 

N 6,64 7,04 Proc. 

Meyer, Thiophengruppe. I5 ^ » 
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Thienyl-amido-essigsäure, (C4H3S)CH<^^tt • 

Behandelt man die Isonitrososäure mit Zinn und Salzsäure, so ent- 
steht Thienylamidoessigsäure oder Thienylglycocoll. Man übergiesst zu 
diesem Zwecke die Säure mifc Salzsäure und fügt granuliries Zinn all- 
mälig hinzu. Die Reaction tritt schon in der Kälte ein und wird durch 
gelindes Erwärmen zur Vollendung gebracht. 

Man schüttelt nun die stark saure Lösung mit Aether aus, um in- 
differente Körper zu entfernen, fällt das Zinn durch Schwefelwasserstoff 
und dampft die filtrirte Lösung zur Trockne ein. Das salzsaure Salz der 
Amidosäure wird auf diese Weise als eine schwach röthlich gefärbte 
Krystallmasse erhalten, die in wässeriger Lösung leicht mit Thierkohle 
entfärbt werden kann. Aus der concentrirten , filtrirten Lösung wird eß 
durch Zusatz von Alkohol in glänzenden Blättchen abgeschieden. 
0,2192 g des lufttrockenen Salzes gaben 0,1656 g AgCl. 

Gefunden Ber. für (C4H3S)CH(NH2HC1)C00H 

Cl 18,68 18,35 Proc. 

Zur Darstellung der freien Amidosäure wird das salzsaure Salz in 
wenig Wasser gelöst und eine concentrirte Lösung von Natriumacetat 
hinzugefügt. Die Säure scheidet sich dann je nach der Concentration in 
Blättchen oder Körnern aus, die im reinen. Zustande nicht schmelzen, 
sondern sich gegen 235 bis 240^ unter Aufschäumen zersetzen, wobei 
sich Ammoniak nachweisen lässt. 

0,2017 g Substanz gaben 16,7 ccm Stickstoff bei 22,5« und 740,5 mm 
Druck gemessen. 

Gefunden Ber. für (C4 H3 S) C H (N Hg) C H 

N 9,08 ' 8,92 Proc. 

Mit Metallsalzen giebt die Säure folgende Beactionen: 
Kupfersulfat: blau, krystallinisch. 
Quecksilberchlorid: weiss. 
Nicht gefällt werden: 

Eisen-, Magnesium-, Baryum-, Calcium-, Blei-, Zinn-, Mangan- 
Uran yl- und Nickel salze. 
Als charakteristisch für die Amidosäure wurde das 
Kupfersal;s:Änalysirt..Das mittelst Kupfersulfat aus concentrirter 
Lösung gefällte Kupfersalz bildet kleine, hellblaue Kryställchen, die ein 
Molecül Wasser enthalten. 

^ 0,0868 g lufttrockene Substanz verloren bei 107^ 0,0042 g Wasser 
und lieferten 0,0178 g Kupferoxyd. 

Gefunden Ber. für [(C4 H3 S) C H(N Hg) C 0]^ Cu -f H2 

H2O 4,04 4,58 Proc. 

Cu 16,38 16,12 „ 
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Homologe Thienylglyöxy Isäuren^). 

a-a-Methylthienylglyoxylsäure, ^4H2S<^g^^^^^jj, 

wurde durch Oxydation des acetylirten a-ThiotoleuB dargestellt und 
zwar gelangten die folgenden Mengen Yerhältnisse in Anwendung: ■ 

14 g Keton, 15 g Kali, 31,6g Kaliumpermanganat und vier Liter 

Wasser. 
Das Oxydation sproduct bildet ein allmälig erstarrendes Oel, welches 
zweckmässig durch Darstellung des schwer löslichen Ammoniumsalzes 
gereinigt wird. Die Analyse des aus diesem erhaltenen Silbersalzes 
ergab : . 

0,2180 g Substanz gaben 0,0856 g Ag. 
Berechnet fiir 
C,H2S<g^3^QQ^g Gefanden 

Ag 38,98 39,2 Proc. 

Die Säure schmilzt bei 80^. Zur näheren Charakterisirung derselben 
wurden das Kalk- und Barytsalz dargestellt, welche beide aus heissem 
Wasser in warzenförmigen Aggregaten von glänzenden Nadeln krystalli- 
siren. 

Das Kalksalz enthält zwei Molecüle Krystallwasser. 
0,1664g lufttrockenes Salz verloren bei 1 20 ^ getrocknet 0,0139g Hg 0. 
Berechnet auf 2 Hg Gefunden 

HgO 8,69 8,35 Proc. 

0,1525 g wasserfreies Salz gaben 0,0525 g CaSO^. 

Ber. für (C^ Hg 8 . C Hg . 0. C ojg Ca Gefunden 

Ca 10,58 10,12 Proc. 

Das .Baryam salz, in Drusen krystallisirend, enthält Y4 Mol. 
Krystallwasser. 0,2897 g Salz verloren bei' l"20ö 0,0026 g Hg 0. 
Ber. für ViHaO Gefunden 

H2O 0,93 0,90 Proc. 

Die Baryumbestimmung im entwässerten Salze ergab: 

0,2871g Salz gaben 0,1397g BaS04. 

Ber. für (C4 Ha S . C Hg . C O . C 0)2 Ba Gefunden 

Ba 28,84 28,61 Proc. 



1) Die homologen Thienylglyoxylaäuren wurden dargestellt, um zu prüfen, 
ob sich bei der Oxydation der Acetothienone zu Carbon-, beziehungsweise 
Glyoxylsäuren etwa Gesetzmässigkeiten zeigen würden, ähnlich wie solche von 
Claus für die Oxydation der Acetophenone aufgestellt worden sind. Es 
haben sich indessen derartige Begelmässigkeiten hier nicht beobachten lassen, 
da alle untersuchten homologen Acetothienone mit gleicher Leichtigkeit Gly- 
oxylsättve liefern. . ^ 
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/J-a-Methyl'Thienylglyoxylsäkire 

wurde genau wie die vorige Säure, vom acetylirten /3-Thiotolen ausgebend, 
dargestellt und zwar gelangten folgende Mengenverhältnisse bei der Oxyda- 
tion in Anwendung: 7 g Eeton, 7 g Kali, 15,8 g Kaliumpermanganat und 
zwei Liter Wasser. Die freie Säure wird, im Gegensatze zur vorigen, 
aus der alkalischen Lösung durch Salzsäure sofort fest abgeschiedeD, 
und sie bildet kein schwer lösliches Ammoniumsalz. Aus heissem Wasser 
krystallisirt sie in langen Nadeln, welche bei 142^ schmelzen und schon 
bei gewöhnlicher Temperatur sublimiren. Eine Analyse ergab: 

0,2162 g Substanz gaben 0,2999 g BaSO«. 

Berechnet Gefunden 

S 19,02 19,05 Proc. 

Zur näheren Charakterisirung wurde das Silbersalz dargestellt und 
analysirt : 

0,2997 g Substanz gaben 0,1163 g Ag. 

Ber. für C4 Hg 8<^ o*. c O Ag Gefunden 

Ag 38,98 38,80 Proc. 

Wegen der auffallenden Eigenschaften dieser Säure (vergl. p. 229) 
mu8ste sie durch Darstellung einiger Derivate näher charakterisirt wer- 
den. Daher wurden noch folgende Versuche angestellt: 

/S-a-Methyl-Thienylglyoxylsäure und Hydroxylamin. 

Nach der bei der Thienylglyoxylsäure gegebenen Vorschrift wurde 
bei der Einwirkung von Hydroxylamin keine Isonitrososäure erhalten, 
wohl aber wurde eine solche auf folgende Weise gewonnen : 

0,5 g Säure wurden in alkoholischer Lösung einen Tag lang mit 
0,5 g salzsaurem Hydroxylamin und 0,6 g Kali am Rückflusskühler auf 
dem Wasserbade erhitzt.. Das in Wasser gegossene und angesäuert« 
Reactionsgemisch lieferte nach dem Extrahiren mit Aether eine Säure, 
die in farblosen bei 104^ schmelzenden Nadeln krystallisirt. 

Eine Analyse ergab: 0,210g Substanz gaben bei 22<> und 752 mm ß. 
14,8 ccm N. • 

Ber. für C,H,S<^f 8,0^)2 

N O H Gefunden 

N 7,56 7,98 Proc. 

^-a-Methyl-Thienylglyoxylsäur^ und Phenylhydrazin. 

Wird eine kalt gesättigte wässerige Lösung der Säure mit einer 
wässerigen Lösung von salzsaurem Phenylhydrazin zusammengebracht, 
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so findet nach knrzer Zeit reichliche Ausscheidung eines zeisiggelben 
Niederschlages statt, welcher, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 141^ schmilzt 
und dessen Analyse ergab: 

0,1236 g Substanz gaben bei 24® und 753 mm B. 12,0 ccm N. 
Ber.fürC,H3S<gH8^QQg 

N^H.CH, Gefunden 

N 10,76 10,78 Proc. 



Die äusseren Eigenschaften der zuletzt beschriebenen Methylglyoxyl- 

säure sind so auffallend verschieden von denen der bis jetzt bekannten 

phenylirten und thienylirten Glyoxylsäuren , dass ich anfangs an ihrer 

Constitution als Glyoxylsäure zweifelte und auf den Gedanken kam, dass 

COOH 
vielleicht eine ihr isomere „Acetylthiophensäure", C4H2S<Cp^_pTT i 

vorläge. Dass dies nicht der Fall war, konnte auf zwei Wegen bewiesen 
werden. Einerseits liefert die Säure bei der Einwirkung von Brom kein 
in der Acetylgruppe bromirtes Reactionsproduct , wie dies alle bis jetzt 
bekannten Acetylderivate des Thiophens thun. Wird hierdurch die Ab- 
wesenheit einer Acetylgruppe wenigstens wahrscheinlich gemacht, so be- 
weist andererseits die Bildung einer prachtvoll grünen Schmelze beim 
Erhitzen mit Dimethylanilin und Ghlorzink, dass die Gruppe CO — COOH, 
welche ja allein Veranlassung zur Bildung der „Malachitgrüne" giebt, 
vorhanden ist. 



a, a, /S-Dimethylthienylglyoxylsäure, ^4201.^^ x , 

wurde durch Oxydation des bei 224^ siedenden aus a,a-Thioxen dar- 
gestellten Acetylthioxens erhalten. Das Oxydationsproduct erwies sich 
als ein Gemisch von zwei Säuren, von denen die eine — ohne Zweifel 
eine substituirte Thiophensäure — in feinen, bei 106^ schmelzenden 
Nädelchen krystallisirt , während die Hauptmenge em äusserst langsam 
erstarrendes Oel bildet. Durch vorsichtiges fractionirtes Ausfallen mit 
Salzsäure gelingt es, aus der alkalisch gemachten Lösung anfangs nur 
die feste Säure abzuscheiden, während nach dem Abfiltriren aus dem Fil- 
trate durch vollständiges Ansäuern die ölige Säure ausfällt. Diese er- 
starrt allmälig im Exsiccator; sie giebt mit Dimethylanilin und Chlor- 
zink eine grüne Schmelze. 

Die ölig ausgefallene Säure wurde durch Ueberführung in ihr Ealk- 
salz gereinigt und aus diesem dann das Silbersalz ausgefällt. Die Analyse 
des letzteren bestätigte, dass eine Dimethylthienylglyoxylsäure vorlag: 
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0,3133 g Silbersalz gaben 0,1537 g AgCl. 

Ber. für C^ H S . (C H8)2 . C . C Ag Gefunden 

Ag 37,11 36,92 Proc. 

Ihrer Entstehung aus a,a-Thioxen nach kommt ihr die folgende 
Constitution zn: 

—CO. COOK 



CH3 



CH3 






C H 
a-Propylthienylglyoxylsäure, C4H2S<<^q^q COOH' 

entsteht durch Oxydation des Propylacetothienons, wobei folgende Ver- 
hältnisse in Anwendung gelangen: 8g Keton, 15g Kaliumpermanganat, 
6 g Kali und zwei Liter Wasser. Man erhält so zunächst ein Gemisch 
von unzersetztem Keton und Säure, die man durch Lösen in Ammoniak 
und Ausziehen mit Aether von einander trennt. Durch Ansäuern der 
ammoniakalischen Lösung erhält man die Säure als allmälig erstarren- 
des Oel. StB liefert ein gut kry stallisirendes , schwer lösliche^ Ammo- 
niun^salz, welches durch Umkrystallisiren gereinigt und dann in das 
Silbersalz übergeführt wurde. Eine Analyse dieses ergab, dass Propyl- 
thienylglyoxylsäure vorlag. 

0,2029 g Substanz ergaben 0,0714 g Ag. 

Ber. für C4 Hg S<^3^^7^ ^ ^ ^^ Gefunden 

Ag 35,4 35,2 Proc. 



Substituirte Acetothienone, welche Alkyle in ganz verschiedener Zahl, 
Stellung und Moleculargrösse enthalten, liefern sonach bei gemässigter 
Oxydation sämmtlich Glyoxylsäuren. — 



Substituirte Thiophensäuren. 

COOH 
Monoc^hlorthiophensäure, C4H2S<^p, , 

wurde durch Oxydation von Chloracetothienon auf die unten bei der ent- 
sprechenden Bromverbindung, näher beschriebene Weise gewonnen. Zur 
Anwendung gelangten hier die folgenden Verhältnisse : 3 g Chlorketon, 
8 g Kaliumpermanganat, 12 g Natron und 300 ccm Wasser. Die Chlor- 
thiophensäure krystallisirt aus Wasser, in dem sie in der Hitze ziemlich 
schwer löslich ist, in farblosen Nadeln, die bei 140^ schmelzen und leicht 
in schönen Spiessen sublimiren. Eine Chlor- und SchwefelbestimmuDg 
ergab : 
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0,0660g Substanz gaben 0,0581g AgCl und 0,0889 g BaSO^. 



Ber. für C.E.Bk'^^^^^ 


Gefunden 


Cl 21,84 . 


21,75 Proc. 


S 19,69 


20,00 „ 



Monobromthiophensäure, C4H2S<^r> • , 

erhält man auf folgende Weise aus Bromacetothienon: 

Zu einer Lösung von 19 g Kaliumpermanganat und 35 g Natron in 
800 ccm Wasser wurden 9 g des Bromketons gesetzt, Nach etwa 24 
Stunden war die violette Lösung grün geworden ;. die Oxydation, welche 
sich in der Kälte nicht vollenden wollte, wurde durch schwaches Er- 
wärmen auf dem Wasserbade beendet. Die vom ausgeschiedenen Braun- 
stein abfiltrirte farblose Lösung wurde zur Entfernung des in Wasser 
nicht ganz unlöslichen unveränderten Ketons mit Aether ausgeschüttelt 
und dann zur Gewinnung der Bromthiophensäure mit Salzsäure an- 
gesäuert und' nochmals mit Aether ausgezogen. Nach dem Abdestilliren 
des Aethers hinterblieb ein gelbliches Oel, welches bald strahlig krystalli- 
nisch erstarrte. Zur Reinigung wurde dieses in verdünntem Ammoniak 
gelöst, die Lösung mit Thierkohle einige Zeit gekocht und schliesslich 
aus dem Ammonsalze wieder die freie Säure, jetzt in farblosem Zustande, 
abgeschieden. Die so gewonnene Säure ist jedoch noch nicht einheitlich; 
denn wenn man sie aus Wasser umkrystallisirt, so scheiden sich anfangs 
lange, farblose Nadeln ab, denen sich aber später dichte Flocken bei- 
gesellen. Eine Trennung beider Säuren ist leicht dadurch herbeizuführen, 
dass, sowie die Flocken sich abzuscheiden beginnen, man die Krystalle 
an der Saugpumpe von der Flüssigkeit trennt, worauf man durch eine 
nochmalige Kryställisation die Nadeln vollkommen rein erhält. Eine 
Analyse ergab: 

0,1379 g Substanz gaben 0,1255g AgBr und 0,1580g BaS04. 
Ber. für C4 Hg 8<Cc H Gefunden 

Br 38,64 38,72 Proc. 

S 15,46 15,75 „ 

Bromthiophensäure ist in Alkohol und Aether leicht löslich, so dass 
man sie am vortheilhaftesten aus Wasser, in dem sie in der Wärme 
massig leicht, in der Kälte fast unlöslich ist, umkrystallisirt. Sie bildet 
dann glänzende Nadeln, die in reinem Zustande farblos, meistens jedoch 
schwach gelblich gefärbt sind. Die Säure sublimirt äusserst leicht in färb- 
losen, perlmutterglänzenden Spiessen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 139,5<). 

Die bei der Oxydation neben der eben beschriebenen Bromthiophen- 
säure in untergeordneter Menge auftretenden weissen Flocken wurden nicht 
näher untersucht, da sie einerseits in zu geringer Menge entstehen und 
andererseits nicht in krystallisirtem Zustande erhalten werden konnten« 
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Monojodthiophensäure, C^HaS^^C^y , 

wurde analog der Chlor- und BromtbiophenB&ure dargestellt. 

Zur Oxydation des Jodacetothienons, welche genau wie die des Brom- 
ketons verläuft, wurden folgende Mengenverhältnisse angewandt : 

22g Kaliumpermanganat, 40g Natron, ein Liter Wasser und Hg 
Jodacetothienon. 

Sehr charakteristisch ist für die Jodthiophensäure , dass sie ein 
schwer lösliches Ammoniumsalz bildet, welches sich zur Reinigung der 
rohen Säure eignet. Aus Wasser, in dem es selbst in der Hitze nur 
massig löslich ist, krystallisirt es in derben, schwach gelblich gefärbten 
Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten. Eine Ammoniakbestimmung 
ergab: 

0,3018 g Substanz gaben 0,2368 g Platinsalmiak. 

Ber. für C4H28<Jqq^jj Gefunden 

NH4 6,64 * 6,34 Proc. 

Die aus dem Ammonsalz abgeschiedene Säure krystallisirt aus Wasser 
in seideglänzenden, farblosen Nadeln, die bei 131^ schmelzen und leicht 
in schönen, glänzenden Tafeln sublimiren. Ihre Analyse ergab: 

0,0803 g Substanz gaben 0,0747 g AgJ und 0,0753 g BaS04. 



Ber. fürC4H2S<J()QH 


Gefunden 


J 50,00 


50,22 Proc. 


S 12,59 


12,80 „ 



Auch bei dieser Oxydation erhält man in geringen Mengen die 
Oxydationszwischenproducte, die jedoch durch die Isolirung des Ammon- 
salzes der Jodthiophensäure leicht von dieser getrennt werden können. 



iCOOH 
R ' 

wurde durch Einwirkung von Brom auf a - Thiophensäure dargestellt 
Thiophensäure wurde zu diesem Zwecke mit Brom übergössen, einige 
Zeit stehen gelassen , bis das überschüssige Brom sich verflüchtigt hatte, 
wieder mit Brom versetzt und in dieser Weise noch zweimal operirt 
Es hinterblieb eine bräunliche Masse. Sie wurde in kohlensaurem Am- 
mon gelöst, die Lösung mit Thierkohle behandelt und angesäuert, wo- 
nach ein schneeweisser, pulveriger Niederschlag ausfiel. 

Zur Analyse wurde der weisse Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. 
So gereinigt stellt die Säure sternförmig gruppirte, weisse Nadeln vor, 
die bei 222<^ schmelzen. Vorsichtig erhitzt, lässt sich die Verbindung 
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sablimiren. Das Snblimat zeigt ebenfalls den Schmelzpunkt 222 ^ Die 
Analyse zeigte, dass sich eine Dibromthiop-hensänre gebildet hatte. 

0,1785 g Substanz gaben 0,2355 g. Bromsilber. 

Gefunden Berechnet 

Br 56,14 55,94 Proc. 

Die Dibrom-a-thiophensäure ist in kaltem Wasser fast gar nicht, in 
heissem schwer löslich. In Alkohol und Aether löst sie sich leicht. Mit 
Wasserdämpfen ist sie schwer flüchtig. 

Die Lösung ihres Ammonsalzes giebt mit Metallsalzlösungen fol- 
gende Fällungen: 

Mit Silbernitrat einen weissen, käsigen Niederschlag, der mit 
der Zeit krystallinisch wird. 

Mit Bleizucker eine weisse, voluminöse Fällung. . 

Mit Mercuronitrat eine ähnliche Fällung. 

Mit Eisenchlorid einen gelben, voluminösen Niederschlag. 

Mit Kupfersulfat eine grünliche Fällung. 

Die Dibrom-a-thiophensäure giebt, mit Isatin und Schwefelsäure er- 
wärmt, nicht wie die meisten Thiophenderivate eine Blaufärbung« son- 
dern ein schmutziges Grün, das rasch in Braun übergeht. 

Das Chlorid wurde durch Erhitzen einer Mischung von Phosphor- 
pentachlorid mit der äquivalenten Menge Säure dargestellt. Es bildet 
ein zwischen 250 und 270^ siedendes helles Oel, das beim Stehen zu 
seideglänzenden Nadeln erstarrte. Diese schmolzen bei 35,5 ^ 

Das Amid, aus dem Chlorid auf die übliche Weise dargestellt, kry- 
stallisirt aus Wasser in feinen, verfilzten Nädelchen, die bei 165,5^ 
schmelzen. Eine Analyse ergab: 

0,2036 g Substanz gaben 8,6 ccm feuchten Stickstoff bei 11^ und 
717 mm Druck. 

Gefunden • Ber. für C4 H Brg S . O N Hg 

N 4,74 4,91 Proc. 

Das Amid ist ziemlich schwer löslich in kochendem Wasser, leicht 
in Alkohol und Aether. 

Das Baryumsalz, aus der Säure und der äquivalenten Menge 
Barythydrat dargestellt, krystallisirt aus Wasser in farblosen Nädelchen, 
welche 3Y2 Molecüle Krystallwasser enthalten. 

0,1819 g gaben beim Trocknen bei 125 bis 130<^ 0,0153 g Wasser ab. 
Gefunden Berechnet 

H2O 8,41 8,18 Proc. 

0,1666 g wasserfreies Salz lieferten 0,0555 g BaSO^. 

Gefunden Ber. für Ba(C4HBr2SCOO)3 

Ba 19,58 19,37 Proc. 

Das Baryumsalz ist in kaltem Wasser schwer löslich, leicht löslich 
in heissem. 
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Das Silbersalz wird beim Vermischen der Lösungen von dibrom- 
a-thiophensaurem Ammonium und Silbernitrat als weisser, käsiger Nieder- 
schlag erhalten, der nach einiger Zeit feinkörnig krystallinisch wird. 
Mit Wasser gekocht zersetzt sicti das Salz unter allmäliger Silberab- 
scheidung. Auf 115<^ erhitzt, verliert es nicht an Gewicht. Die Analyse 
ergab die Zusammensetzung C4HBr2S.COOAg. 

0,1045 g lieferten 0,0502 g Bromsilber, 

Gefunden Berechnet 

Ag 27,64 27,48 Proc. 

Der Methylester, ans dem Silbersalz mittelst Jodmethyl dar- 
gestellt, krystallisirt aus Alkohol in concentrisch angeordneten farblosen 
Nädelchen, die bei 80^ schmelzen und einen ätherartigen Geruch besitzen. 

0,1085 g Substanz lieferten 0,1357 g Bromsilber. - 
Gefunden Berechnet 

Br 53,24 53.33 Proc. 



Bromirt man in gleicher Weise die a-Thiophensäure , so erhält man 
eine Dibromthiophensäure, die durch ihren constant bleibenden Schmelz- 
punkt von 212 bis 213*^ von der eben beschriebenen verschieden ist, die 
jedoch, wie die a-Thiophensäure selbst, die Eigenthümlichkeit besitzt, 
dass ihre Derivate von denen der a-Säure durch die gewöhnlichen Hülfs- 
mittel nicht zu unterscheiden sind. Zum Unterschiede von der nicht 
substituirten a- Säure zeigt sich jedoch hiÄr, dass die aus dem Amid 
oder dem Methyläther durch Verseifung wieder abgeschiedene Säure fast 
den gleichen Schmelzpunkt wie die a- Säure besitzt. Zur näheren Ver- 
gleichung wurden die entsprechenden Derivate der Dibrom-a-Thiophen- 
säure eingehend untersucht; es erschien dies damals wichtig, da die Ver- 
suche zu einer Zeit angestellt wurden, als ich die wahre Natur der 
a-Säure noch nicht erkannt hatte, sondern dieselbe noch für das a-Carb- 
oxylsubstitutionsproduct des Thiophens hielt. 

Die bei diesem Anlasse gemachten Beobachtungen sind im Folgen- 
den kurz mitgetheilt: 

Dibrom-a-Thiophensäure. 

Wird a-Thiophensäure mit Brom im lieber schusse behandelt, so ent- 
weicht reichlich Bromwasserstoff. Die Einwirkung wird durch Erwärmen 
auf dem Wasserbade unterstützt. Ist auf Zusatz neuer Mengen Brom 
keine Einwirkung mehr zu beobachten , so wird das Reactionsproduct. 
nach Beseitigung des Broms und des Bromw asser stofifs, in Alkohol gelöst 
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und nötbigenfalls mit Thierkohle entfärbt. Man erhält so die gebromte 
Säure in Form blendend weisser, sternförmig gruppirter, kurzer Nädel- 
cben, die trotz häufigem Umkrystallisiren unveränderlich bei 212 bis 
213^ schmelzen. Eine Analyse ergab: 

0,1754 g Substanz gaben 0,2320 g AgBr. 

Ber. für C4HS<ß^^^ Gefunden 

Br 55,95 ^ • 56,28 Proc. 

Um etwaige Unterschiede in der Krystallform der a- und »-Säure 
festzustellen, hatte Herr Prof. Treadwell die Güte, die beiden Isomeren 
unter dem Polarisationsmikroskop zu vergleichen. Nach seiner Angabe 
scheinen beide Substanzen monoklin zu sein; beide zeigen genau den 
gleichen Habitus, und die gleiche schiefe Auslöschung von 23 bis 26^. 

Das Chlorid der Dibrom-a-thiophensäure, auf gleiche 
Weise wie das der a- Säure bereitet, erstarrte ebenfalls zu seideglänzen- 
den Nadeln, die den Schmelzpunkt 39,5^ zeigten. 

Das Amid, auf gleiche Weise wie die «-Verbindung hergestellt, 
zeigte zunächst keinen festen Schmelzpunkt. Zur weiteren Reinigung 
wurde es in Alkohol gelöst und zur alkoholischen Lösung so lange 
Wasser gesetzt, bis die Ausscheidung eines Niederschlages begann. Dieser 
wurde abfiltrirt und nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt. Der 
Körper besass nun den scharfen Schmelzpunkt 167^. Die Analyse ergab 
die Formel C4HBr2S.CONH2. 

0,1247 g Substanz gaben 5,6 ccm feuchten Stickstoff bei 15^ und 
716 mm Druck. 

0,0600 g Substanz lieferten 0,0789 g Bromsilber. 

Gefunden Berechnet 

N 4,94 4,91 Proc. * 

Br 55,95 56,14 „ 

Die Vetbindung glich im Aussehen und in den Löslichkeits Verhält- 
nissen vollständig dem «-Amid. 

Zur Verseifung wurde das Amid längere Zeit mit Natronlauge bis 
zur vollständigen Lösung gekocht. Nach dem Ansäuern mit Salzsäure 
fiel ein weisser Niederschlag aus, der zur Reinigung in Ammoncarbonat 
gelöst wurde. Die Lösung wurde mit Thierkohle gekocht und dann 
angesäuert. Der in Wasser sehr schwer lösliche Niederschlag zeigte den 
Schmelzpunkt 221*^. Es wird also aus dem Amid, das aus der Säure 
vom Schmelzpunkt 211 bis 212^ bereitet war, eine Säure vom Schmelz- 
punkt 22 P abgeschieden. 

Das Baryumsalz der Dibrom-a-thiophensäure krystalli- 
sirf in Nädelchen, welche denen des a-Baryumsalzes völlig gleichen. Die 
Zusammensetzung entspricht ebenfalls der Formel (C4HBr2S ,C00)2Ba 
+ 3V,H,0. . 
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0,1051 g gaben bei 125 bis 130« getrocknet 0,0087 g Wasser ab. 
Gefunden Berechnet 

H2O 8,28 8,18 Proc. 

0,0964* g des wasserfreien Salzes gaben 0,0318 g BaryumsuHat. 
Gefunden . Berechnet 

Ba 19,39 19,37 Proc, 

Die Löslicbkeitsverhältnisöte des Salzes sind dieselben wie diejenigen 
der a-yerbindung. 

Das Silber 8 alz ist ein weisser Niederschlag von der Formel 
C4HBr2S.COOAg. 

0,1178 g gaben 0,0558 g Bromsilber. 

Gefunden Berechnet 

Ag 27,21 27,48 Proc. 

Der Methylester, aus dibrom-a-thiophensaurem Silber mit Jod- 
metbyl bereitet, wird in Nädelchen, die den oben beschriebenen der «-Ver- 
bindung vollständig gleichen, erhalten.^ Der Schmelzpunkt wurde bei 
80,5^ gefunden. Die Analyse gab folgendes Resultat: 

0,1077 g Substanz ergaben 0,1356 g Bromsilber. 

Gefunden Berechnet 

Br 53,55 53,33 Proc. 

Verseift man diesen Estef durch .mehrstündiges Erhitzen mit con- 
centrirter Salzsäure auf 200 ^ so erhält man, wie bei der' Verseifung des 
Amids, nicht die niedrig schmelzende Säure zurück, von der man aus- 
gegangen war, sondern eine solche vom Schmelzpunkt 220^. 



Nitro-a-Thiophensäure, C4H2S<<^^^^. 

Trägt man a-Thiophensäure in kleinen Portionen in concentrirte 
Salpetersäure ein, die auf etwa 50^ erwärmt ist, so tritt unter schwacher 
Rothfärbung sofortige Lösung ein. Zur Vollendung der Nitrirung hält 
man die Lösung fünf bis zehn Minuten lang in schwachem Sieden. Nach 
dem Abkühlen der Flüssigkeit giesst man diese in kaltes "Wasser, wo- 
durch sich ein Theil der Nitrosäure in Form von Oeltröpfchen abscheidet, 
die man sammt dem in Wasser gelösten Reste durch mehrmaliges Aus- 
schütteln mit Aether gewinnt. Die rohe Nitrosäure scheidet sich als 
braunrotHes Oel, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt, aus. Zur 
Reinigung wird dasselbe mit einer zu seiner Lösung unzureichenden 
Menge Wassers gekocht^ die Lösung erkalten gelassen und dftnn vom 



Digitized by VjOOQIC 



Nitrothiophensäure. 237 

ungelösten Oele abfiltrirt. Nach längerer Zeit erhält man dann lange 
farblose oder schwach gelblich gefärbte Nadeln, denen sich aber bald 
karze farblose Nadelbüschel beigesellen. Sobald diese erscheinen, filtrirt 
man die aasgeschiedenen Krystalle schnell ab and benutzt die Mutter- 
lauge, um einen neuen Theil des zum ersten Male nicht gelösten Oeles 
umzukrystallisiren. Die so gewonnene Modification der Nitrothiophen- 
säure schmilzt bei 145 bis 146^ und ihre Analyse ergab: 

0,1284 g Substanz gaben bei lö^ und 746 mm B. 9ccm N. 
Ber. für C4H28<^q^^ Gefunden 

N 8,09 ^ 8,34 Proc. 

Die Säure löst sich leicht in Alkohol und die Lösung giebt mit einer 
Spur Natronlauge versetzt, wie das Dinitrothiophen, eine prachtvoll 
fuchsinrothe Färbung, die auf Zusatz einer grösseren Menge von 
Natronlauge wieder verschwindet. 

Versetzt man eine heisse wässerige Lösung dieser Säure mit einer 
ebenfalls heissen Silbernitratlösung, so scheidet sich beim Erkalten das 
Silbersalz der Nitrosäure in Form farbloser Nädelchen ab. 

Das trockene Salz gab bei der Analyse folgendes Resultat: 

0,1346 g Substanz gaben 0,0513 g Ag. 

Ber. für C4H28<^q^^^ Gefunden 

Ag 38,56 38,14 Proc. 

Kocht man das Silbersalz mit Jodäthyl unJ Alkohol, so erhält man 
den Aethyläther der Säure in Form farbloser Nädelchen, die durch Subli- 
mation gereinigt, bei 70 bis 71^ schmelzen. 

Das.Kupfersalz der Säure, durcjh Mischen heisser Lösungen der 
Säure und von Kupfersulfat erhalten, bildet blaugrüne, wasserhaltige 
Prismen. 



Krystallisirt man die rohe Nitrosäure in der oben beschriebenen 
Weise aus Wasser um, so gesellen sich, wie oben angeführt, bei den 
späteren Krystallisationen den eben beschriebenen Nadeln — neben unter- 
geordneten Mengen der schon erwähnten Büschel — nicht unbeträcht- 
liche Mengen von derben, braunrothen Krystallen bei, die durch Auslesen 
mit der Pincette ohne Schwierigkeit rein erhalten werden können. Analyse 
und Eigenschaften derselben zeigen, dass auch sie eine Mononitro- 
thiophensäure darstellen: 

0,3991 g Substanz gaben bei 18o und 741 mm B. 36,4 ccm N. 

Ber. für C4Ha8<^^^^ Gefanden 

N • 9,79^ ^ 10,26 Proc. 

Trotzdem ihr Aeusseres von dem der zuerst beschriebenen Säure so 
durchaus verschieden ist und ihr Schmelzpunkt bei weitem niedriger, 
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nämlich bei 125^ liegt, ist diese Säure doch kein wirkliches Isomeres 
der ersteren, sondern nur eine physikalisch verschiedene Modification 
jenef, wie durch folgende Thatsachen bewiesen wird: Krystallisirt man 
die derben Krystalle aus Wasser um, so gehen sie unter Umständen voll- 
ständig in die Nadelmodification über, mindestens aber erhält man neben 
den derben Krystallen eine nicht unbeträchtliche Menge der Nadeln. 
Andererseits gehen die Nadeln bei längerem Stehen unter Wasser in die 
derbe Modification über; es liegen also ähnliche Verhältnisse wie bei den 
Dinitrothiophenen vor. Diesen Thatsachen entspricht es denn auch, das» 
die Schmelzpunkte der beiden Formen keine absolut scharfe sind. Auch 
die derbe Modification zeigt die charakteristische Färbung mit Alkali- 
lauge. Die dritte, in Büschelform auftretende Modication, tritt in zu 
geringer Menge auf und es ist ihre Reinigung mit zu grossen Schwierig- 
keiten verknüpft, als dass sie einer näheren Untersuchung hätte unter- 
zogen werden können. Vielleicht ist sie eine Mischung der beiden anderen 
Modificationen. 



COOH 
a, ex-ThiopheiicLicarboiisäure, ^4H2S<^r^QQTT. 

Während man vom Mono-Jodthiophen mit Hülfe der Wurtz' sehen 
Synthese zur a-Thiophensäure gelangt, können im Dijodthiophen die beiden 
Jodatome so nicht durch Carboxylgrupperi ersetzt werden, da aus ihm 
ebenfalls die a-Monocarbonsäure entsteht. Ein etwas bessere« Resultat 
wurde bei der Einwirkung von Chlorkohlensäureäther und Natrium- 
amalgam auf Dibromthiophen erzielt. Wenngleich auch aus ihm wesent- 
lich die Monocarbon säure entsteht, so konnte immerhin auch die aa-Di- 
carbonsäure aus dem Reactionsproducte isolirt und durch die Analyse 
ihres Silbersalzes, sowie durch den Schmelzpunkt ihres Dimethylesters 
identificirt werden. Dieselbe Säure entsteht ferner durch Verseifung des 
aus Thiophendisulfosäure mit Hülfe der Merz'schen Synthese dar- 
gestellten und unten näher beschriebenen Nitrils. Um auf diesem Wege 
zu der Säure zu gelangen , wurde rohes (Monocyanür enthaltendes) Di- 
cyanthiophen — welches leichter als das reine Dicyanür zu gewinnen ist 
und daher in grösserer Menge zur Verfügung stand — mit alkoholischer 
Kalilösung circa fünf Stunden lang auf dem Wasserbade am Rückfluss- 
kühler gekocht. Die Verseifung geht glatt vor sich. Das in üblicher 
Weise isolirte Säuregemisch wurde durch Destillation mit Wasserdampf 
und schliesslich durch andauerndes Erhitzen auf. 150^ C. von der (a-) 
Monocarbon säure befreit, dann in ammoniakalischer Lösung mit Thier- 
kohle gekocht und schliesslich durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Eine Analyse der auf diese Weise dargestellten Säure ergab: 
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0,143 g Substanz gaben 0,1942 g BaS04. - 

Ber. für C4H2S(COOH)2 Geftraden 

S 18,60 18^65 Pk'oc; 

Durch Oxydation des Theerthioxens erhält man die gleiche Säure. 
Zu diesem Zwecke wurde reines Thioxen mit der berechneten Menge 
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung erwärmt, und auf die be- 
kannte Weise die Picarbon säure in Form eines schneeweiss^n Pulvers 
gewonnen. 

0,1095 g gaben 0,1517 g BaSO^. 

Ber. für C4H2S<^Q^g Gefunden . 

Schwefel 18,60 19,02 Proc. 

Auch aus dem synthetisch aus Acetonylaceton dargestellten Paal'- 
schen Thioxe« resultirt (nach einer gefl. Privatmittheilung des Herrn 
Paal) bei der Oxydation die gleiche Thiophendicarbonsäure. Da seiner 
Entstehung nach dies Thioxen die Constitution 



CH 



S 



ca 
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besitzt, so folgt, dass auch in der Dicarbonsäure die Carboxylgruppen 
die beiden «-Stellungen inne haben. 

Die Säure entsteht weiterhin durch Oxydation des oben beschriebe- 
nen Methyl' und Aethylacetothienons mit zweiprocentiger Permanganat- 
lösung, sowie bei gleicher Behandlung der aus Jodäthylthiophen mit 
Hülfe der Wurtz' sehen Synthese erhaltenen Aethylthiophensäure. 

Ebenso wurde sie noch durch Oxydation des Aethylthienylhexyl- 
ketons mit alkalischer Permanganatlösung gewonnen. Zur 

Darstellung der Dicarbonsäure 

ist folgendes Verfahren das bei weitem bequemste: 

a-Thiotolen (aus Lävulinsäure) wird mittelst Propionylchlorid und 
Chloraluminium in das Keton 

p TT c,--^^ — ^^3 — CH3 

C4H2S<;^jj^ 

verwandelt. Dies liefert bei der Oxydation mit Permanganat die Dicar- 
bonsäure. und zwar fast ohne Beimengung einer thienylirten Glyoxyl- 
säure, wie solche bei Oxydation acetylirter oder äthylirter Thiophene fast 
immer gebildet werden. — 

Thiophendicarbonsäure wird durch Zersetzung eines löslichen Salzes > 
in Form eines undeutlich krystallinischen weissen Pulvers erhalten, 
welches in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem Wasser, Alkohol 
und Aether löslich ist. Bis 350^ erhitzt, konnte sie nicht zum Schmelzen 
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gebracht werden, wohl aber snblimirt sie dabei. ohne Zersetzung. Zieht 
man sie im Capillarröhrchen rasch durch eine kleine Flamme, so schmilzt 
sie, ähnlich der Isophtalsäure, um bei der geringsten Abkühlung sofort 
krystallinisch zu erstarren. 



CN 
Nitril der Säure: Dicyanthioph«n: C4SH2<^p^. 

Zur Darstellung des Dicyanthiophens wurde die Methode Yon 
V. Merz angewandt, allein auch hier ist, wie bei der Darstellung des 
a-Thiophensäurenitrils die Ausbeute eine sehr geringe. Am besten ist es, 
in kleinen Portionen zu arbeiten und zwar so, dass man entwässertes rohes 
thiophendisulfosaures Kali und scharf getrocknetes Cyank^lium (gleiche 
Gewichtstheile) gut zusammenreibt und je 10 g dieser Mischung in 
kleinen Retorten aus schwer schmelzbarem Glas erhitzt. Es empfiehlt 
sich, im Anfang nicht zu stark zu erhitzen. Man gewinnt so das rohe 
Nitril in Form eines mit Krystallen durchsetzten gelben Oeles von bitter- 
mandelartigem Geruch. Die Krystalle sind das Nitril der Dicarbonsäure, 
während der flüssige Theil aus Thiophen, Thiophenmonocarbonsäurenitril 
und darin gelöstem Dicyanthiophen besteht. 

Zur Darstellung der Thiophendicarbonsäure wurde, wie oben, gesagt, 
das rohe Nitril ohne weitere Reinigung verwendet. Um das Dicyanthio- 
phen in reinem Zustande darzustellen, wurde eine kleine Partie des Roh- 
productes durch Abpressen von dem Oel befreit, dann zweimal aus Alkohol 
und schliesslich aus Aether umkrystallisirt. So wurden kleine, weisse, 
geruchlose Krystalle gewonnen, die den Schmelzpunkt 92 bis 92,5^ zeigten. 
Die Analyse ergab: 

0,1086 g Substanz gaben 20,7 ccm feuchten Stickstoff bei 721mm 
Druck und 21». 

Gefunden Ber für C4H2S . (0N)2 

N 20,54 20,89 Proc. 

Bei einem Versuche, das Nitril durch Umkrystallisiren aus Wasser 
zu reinigen, wurde dasselbe unter dem Einflüsse des Wassers theil weise 
verseift und es resultirten Nadeln vom Schmelzpunkt 99 bis 100^ Als 
dann bei einem anderen Versuche etwas Nitril in einem grossen Ueber- 
schusse von heissem Wasser gelöst wurde, schieden sich kleine, ver- 
filzte, flache Nädelchen ab, die bei 300^ noch nicht schmolzen. Das Nitril 
hatte sich also unter dem Einflüsse des heissen Wassers verändert, doch 
war der neue Körper nicht die Dicarbonsäure, da er sich nicht in Alkalien 
löste. Möglicherweise war das Nitril in ein Amid übergegangen. Zu 
einer Analyse reichte die Menge der erhaltenen Substanz nicht aus. 
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COO CH 
ThiophendicarbonsäuredimethyleBter, C4SH3<^Pqq CH^' 

auf die übliche Weise aus dem Silbersalz mit Jodmethyl dargestellt, bildet 
wohl ausgebildete Prismen vom Schmelzpunkt 152^ C, anscheinend dem 
monoklinen System angehörend. 

Die Schwefelbestimmung ergab: 

0,1123 g Substanz gaben 0,1317 g BaS04. 

Gefunden Ber. für C8H8O48 

S 16,02 16,00 Proc. 



ThiophendicarbonBäure diät hylester, C4SH2<^p^^*p^Tj^ 



^COO.CjHs 

in der gleichen Weise wie der Methyläther dargestellt, ist in kaltem 
Alkohol leicht löslich und krystallisirt daraus in schönen langen Nadeln, 
die sich unter dem Mikroskop als rhombische Prismen erwiesen. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 50^. 

Die Schwefelbestimmung ergab: 

0,128 g Substanz gaben 0,1311 g BaS04. 

Gefunden Ber. für C,oHi2 04 8 

S 14,06 14,03 Proc. 

Das Baryumsalz, C4SH2<^pr^/^^Ba + H3O, 

aus der freien Säure mittelst Baryumcarbonat dargestellt, ist leicht lös- 
lich in heissem Wasser und scheidet sich aus diesem undeutlich kry- 
stallisirt ab. 

1) 0,16325 g Salz verloren bei I8OO 0,0095 g Wasser, 

2) 0,22 g „ „ „ „ 0,0127 g „ 

Gefunden Berechnet 

I n für CßHaOiSBa + HaO 

H,0 5,81 5,79 5,54 Proc. 

1) 0,1537 g Substanz gaben 0,116 g BaSO^, 

2) 0,2072g „ „ 0,1555g BaSOi. 

Gefunden Berechnet 

I II für C6H204SBa 

Ba 44,36 44,11 44,62 Proc. 

Das Calciumsalz, C4SH2<^^^>Ca + SHjO, 

in der gleichen Weise wie das Baryumsalz dargestellt, gleicht diesem 
sowohl in Löslichkeit wie Art der Krystallisation. 

Meyer, Thiopbengruppe. ^.^^^^^ ^^ GOOglC 
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0,149 g Salz gaben bei I8OO 0,031 g Wasser ab. 

Gefunden Ber. für C6H204SCa + 3H20 

H2O 20,80 20,45 Proc. 

0,118 g Substanz ergaben 0,0315 g CaS04. 

Gefunden Ber. für CeH204SCa 

Ca 19,06 19,04 Proc. 

Das Silbersalz, C4SH2<^^^^^, 

fällt beim Versetzen des Ammonsalzes mit Silbernitrat in acbneeweissen 
Flocken aus. Trotz der anscheinend grossen Reinheit des Salzes gelang 
es nicht, eine zufriedenstellende Analyse zu erhalten. (Das Silbersalz zu 
Analyse 1) und 4) war aus Nitril, das zu Analyse 2) und 3) aus Thioxen 
gewonnen.) 



Ag 



1) 0,1122 g Salz ergaben 


0,0607 g Silber, 


2) 0,2057 g „ 


0,1125 g „ 


3) 0,1040 g „ 


0,0572 g „ 


4) 0,1032 g ; 


0,073 g Chlorsilber. 


Gefunden 


Berechnet 


I II in 


IV für C6SH2 04Ag2 


54,09 54,69 55,0 


53,19 55,95 Proc. 



COOH 
Tetrahydrothioplienclicarbonsäure, C4H6S.p^^„. 

Ein Theil aa-Thiophendicarbonsäure, mit 0,5 Theilen chlorfreiem 
Natriurahydroxyd in wenig Wasser gelöst, wird mit 15 Theilen vierpro- 
centigem Natrium amalgam versetzt und das Reactionsgemisch unter 
häufigem ümschütteln etwa zwei Stunden auf dem Wasserbade erwärmt 
Die vom Quecksilber getrennte alkalische Flüssigkeit wird dann zur Ent- 
fernung nicht saurer Bestandtheile mit Aether ausgeschüttelt, mit Sal- 
petersäure genau neutralisirt und dann mit Silbernitrat gefällt. Durch 
Zersetzung des so erhaltenen Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff erhalt 
man die in Wasser leicht lösliche freie Säure in Form farbloser 
Krystalle, die zur Analyse aus kaltem Wasser unikrystallisirt und dann 
bei 130^ getrocknet wurden: 

1) 0,1623 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat 
0,2408 g CO2 und 0,0674 g HjO. 

2) 0,0581 g Substanz gaben nach Carius 0,077 g BaSO^. 

3) 0,0923 g „ „ . „ 0,1203 g „ 
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r. für C.HeS^^gf 


I 


GefuiK 
II 


len 
III 


C 40,91 


40,46 


— 


— Proc, 


H 4,54 


4,61 


— 


n 


S 18,18 


— 


18,22 


17,90 „ 



Der Schmelzpunkt dieser Säure liegt bei 162^ C. lieber die kry- 
Btallographischen Verhältnisse derselben hatte Herr Prof. Dr. C. Klein 
die Güte, mir Folgendes mitzutheilen : 

„Gelblich weisse, zuweilen etwas milchig getrübte Kry stalle, tafelförmig 
entwickelt, mit undeutlichen gerundeten Flächen am Bande. Auf der Tafel- 
fläche tritt eine der optischen Axen eines optisch zweiaxigen Systems annähernd 
normal zu dieser Fläche aus; das System ist daher jedenfalls optisch zweiaxig 
und nach der Lage der einen Axe gegen die (aber nicht deutlichen) ümgren- 
zungselemente zu schliessen, vielleicht monoklin/ 

Die Säure besitzt alle Eigenschaften einer Hydrosäure. In Wasser 
ist sie leicht löslich, weniger leicht in Aether. Aus ammoniakalischer 
Silberlösung scheidet sie in der Wärme Silber ab. Ihr Geschmack ist 
sehr stark sauer. Mit concentrirter Schwefelsäure zersetzt, liefert sie 
Kohlenoxyd nach folgender Gleichung: 

H4.C4H2S.^^^|^ + H2SO4 = C4H3S.COOH + 3H3O + SO2 + CO. 

Eine quantitative Bestimmung des gebildeten Kohlenoxyds, das in 
einer Kohlensäureatmosphäre entwickelt und über Alkalilauge aufge- 
sammelt wurde, ergab folgendes Resultat: 

0,1801g Substanz gaben bei-15o und 765 mm B. 24,3 com CO. 
Berechnet Gefunden 

CO 15,91 15,93 Proc. 

Das erhaltene Kohlenoxyd wurde von Kupferchlorürlösung voll- 
ständig absorbirt. 

Die Säure verhält sich demnach wie die Hydrophtalsäure von Grabe 
und Born, sowie die Hydrobenzolcarbonsäuren von Baeyer, die eben- 
falls mit Schwefelsäure Kohlenoxyd abspalten. 



Tetrahydrothiophendicarbonsäuremethyläther. 

Da nach Gräbe's und Born's Beobachtung bei der Einwirkung 
von Salzsäuregas auf eine alkoholische Lösung der Hydrophtalsäure eine 
theilweise Zersetzung eintritt, bei welcher Benzoesäureäther entsteht, so 
war zu prüfen, ob bei der Esterificirung der vorliegenden Säure eine ähn- 
liche Spaltung eintreten werde. 

Die Säure wurde daher mit Holzgeist und Salzsäuregas esterificirt. 
Es trat jedoch keine derartige Veränderung der Substanz ein, sondern es 
resultirte der Dimethyläther der Hydrosäure als ein nicht destillir- 
bares, nicht erstarrendes farbloses Oel, dessen Analyse ergab: 
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0,2364 g Substanz gaben nach CariuB 0,2694 g BaS04. 

Ber. für O4 Hß S . ^ ^ ^ ^^3 Gefunden 

S 15,68 ^ 15,65 Proc. 

Die Natur des Esters wurde noch dadurch sicher gestellt, dass der- 
selbe aus dem Silbersalz der Hydrosäure durch Einwirkung von Jod- 
methyl dargestellt wurde, wobei ein Oel resultirte, welches mit dem be- 
schriebenen durchaus identisch war. — Mit dem Thiophendicarbonsäure- 
methylester, der bei 152^ schmilzt, kann der Körper nicht verwechselt 
werden. 

Das Baryumsalz, aus der freien Säure durch Kochen mit Baryum- 
carbonat dargestellt, krystallisirt in glänzenden Schüppchen, die zur 
Analyse bei 130® getrocknet wurden: 

0,1064g Substanz gaben 0,0794 g BaS04. 

Ber. für 04H6S^^^>Ba Gefunden 

Ba 44,05 43,87 Proc. 

Das Silber 8 alz ist ein weisser, in Wasser unlöslicher Niederschlag, 
dessen Analyse ergab: 

0,2029 g Substanz gaben 0,112 g Ag. 

Ber. für C4H6S<^^^^| Gefunden 

Ag 55,38 55,20 Proc. 

Eine concentrirte Lösung des Ammonsalzes giebt folgende Fällungen: 
Quecksilberchlorid! 
Bleiacetat J 

üranylnitrat, canariengelb. 
Kupfersulfat, grün. 
Eisenchlorid, orange. 



m-T hi o p h e n di c ar b o n 8 ä u r e 

ist von Herrn N. Zelinsky dargestellt worden, welcher über seine Ver- 
suche Folgendes mittheilt: 

Die Metadicarbonsäure entsteht neben Thiotolen carbonsäure bei der 
Oxydation des Metathioxens und bleibt, da sie mit Wasserdampf nicht 
flüchtig ist, bei Behandlung mit diesem Agens in der Lösung des Säure- 
gemisches zurück. So entsteht aber, neben sehr viel Monocarbonsfiure, nur 
wenig (etwa Y«) an Dicarbonsäure. Die Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat geht also nicht regelmässig vor sich, und zur Erzielung grosserer 



Digitized by VjOOQIC 



Meta-TliiopIiendicarbonBäure. 245 

Mengen der Dicarbonsäure musste die Methylmonocarbonßäure isolirt 
und einer nochmaligen Oxydation unterworfen werden. Allein auch so 
gelang eine vollständige Oxydation der zweiten Methylgruppe nicht, da 
wiederum eio Theil unveränderter Methylmonocarbonsäure zurückblieb« 
Die nicht flüchtige Säure wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt; 
sie ist, wie eine Schwefelbestimmung zeigte, reine Dicarbonsäure. 

0,0821g Substanz gaben 0,1132 g Baryumsulfat. 

Ber. für 04H2S<^qq^ Gefunden 

S 18,6 18,92 Proc 

Diese Dicarbonsäure ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht 
löslich. Beim Erhitzen auf 260^ schmilzt sie noch nicht, bei 280^ zer- 
setzt sie sich und sublimirt zum Theil. 

Das Silbersalz, in der bekannten Weise dargestellt, fällt als 
weisser, käsiger Niederschlag aus; es wurde gut gewaschen, über Schwefel- 
säure getrocknet und analysirt. 

0,1390 g gaben 0,0776 g Ag. 

0,1248 g gaben 0,0925 g Chlorsilber. 

Gefunden t» i?- n tt a^^COOAg 

/ j jj Ber. für C,H2S<(.qq^| 

Ag 55^2 55,76 55,96 Proo. 

Das Ammoniumsalz der Säure giebt mit Metallsalzlösungen folgende 
Fällungen : 

Mit Calciumchlorid einen weissen Niederschlag, 
„ Baryumchlorid „ „ „ 

„ Kupfersulfat einen grünen Niederschlag, 
„ Bleinitrat eine weisse voluminöse Fällung, 
„ Eisenchlorid einen gelben Niederschlag, 
„ Uranylchlorid einen hellgelben Niederschlag. 

Von besonderem Interesse war es, die Methyl- und Aethylester dieser 
Thiophendicarbonsäure darzustellen, um durch deren Schmelzpunkte noch 
sicherer die Verschiedenheit der Säure von ihren Isomeren, zumal der 
auf so vielfache Arten erhaltenen aa-Säure zu erweisen. 

Die Ester wurden in üblicher Weise aus dem Silbersalze vermittelst 
der Jodalkyle dargestellt, und durch verdünnte Natronlauge die etwa 
nebenher entstehenden primären Ester entfernt. 

Der Methylester krystallisirt aus Aether, sogleich nach dem Ver- 
dunsten des Lösungsmittels, in kleinen Blättchen, welche nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren aus 60proc. Alkohol den constanten Schmelz- ' 
punkt 120 bis 121® besassen. (Der entsprechende Aether der Para- 
thiophendiearbonsäure schmilzt bei 152^.) 

Den Aethylester erhält man zunächst als schweres Oel, welches erst 
nach wochenlangem Stehen über Schwefelsäure krystallisirte. Sein 
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Schmelzpunkt liegt bei 35 bis 36^. (Der Aethylester der Paradicarbon- 
säure schmilzt bei 50^.) 

Aus der Structur des Metathioxens , durch dessen Oxydation diese 
Dicarbonsäure erhalten wurde, ergiebt sich für dieselbe folgende Con- 
stitution: 

_COOH 

HOOC/ N 



Ortho-Thiophendicarbonsäure 

wurde durch Oxydation der benachbarten a - /J - Thiotolensäure erhalten. 
Eine Spur derselben giebt mit Resorcin geschmolzen eine prächtige 
Fluoresceinreaction. Ihrer Entstehung nach kommt dieser Säure, deren 
nähere Untersuchung zur Zeit noch im Gange ist, sehr wahrscheinlich 
die folgende Constitution zu: 

—,00 OH 



Dieselbe Säure ist auch von Herrn Grunewald (vergleiche in den 
„Nachträgen") durch Oxydation des von ihm aus j3 - Methyllävulinsäure, 
CHa— CO— CH(CH3)— CH2— COOH, erhaltenen Orthothioxens : 

^CH3 



CH: 



3 



S 

gewonnen worden, welches zu diesem Zwecke in zwei Phasen — erst 
zur Methylcarbon säure und dann zur Dicarbonsäure — oxydirt wurde. 

{CgHij 
COOH, 
COOH 

wird, nach den Mittheilungen von E. A. v. Schweinitz, durch Oxyda- 
tion des Octyldiacetothienons erhalten. 

Die Oxydation wurde nach der gewöhnlichen Methode mit Kalium- 
permanganaf ausgeführt, und zwar kamen auf 15 g Keton 40 g Per- 
manganat in zweiprocentiger Lösung und 40 g Kali in Anwendung. 

Nach zwölfstündigem Stehen und gelindem Erwärmen auf dem Wasser- 
bade war die Oxydation vollendet. Die Säure wurde in der bekannten 
Weise gewonnen. Dieselbe schmilzt bei 185^ unter theil weiser Schwär- 
zung und ist in kaltem Wasser beinahe unlöslich, in heissem löslich. 
Sie fühlt sich fettig an und ist mikrokrystallinisoh. 
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0,1456 g Substanz gaben 0,1159 g Baryumsulfat. 

Ber. für C8Hi7C4HS<^q^^ Gefunden 

S 11,26 10,91 Proc. 

Das Baryumsälz, aus der freien Säure mittelst Baryumcarbonat 
hergestellt, ist in heissem Wasser leicht löslich und krystallisirt in Nadeln. 

0,1420 g Substanz gaben 0,0746 g Baryumsulfat. 
0,1420 g Substanz bei 140« gaben 0,0085 g Wasser. 
Berechnet 

für C8Hi7C4HS<^^Q>Ba+iy2H02 Gefunden 

Ba 30,71 30,89 Proc. 

H2O 5,99 5,97 ^ „ 

Kupfersalz: Das Ammoniumsalz der Säure giebt mit einer Lösung 
von Kupfersulfat einen gelbgrünen, krystallinischen Niederschlag, welcher 
in kaltem Wasser schwer löslich ist. 

0,1042 g Salz gaben bei 140^ 0,0132 g Wasser. 
0,1042 g Salz gaben 0,0214 g Kupferoxyd. 
Berechnet 
für 08Hi7C4HS<^^Q>Cu + 2V2H2O Gefunden 

Cu 16,13 16,37 Proc. 

H2O 12,40 12,66 „ 

Silbersalz: Das Ammoniumsalz giebt mit Silbernitrat einen gelb- 
lichen, krystallinischen Niederschlag, der in heissem Wasser schwer lös- 
lich ist, und am Lichte bald rothbraun wird. 

0,1204 g Salz gaben 0,0117 g Wasser. 
0,2417 g Salz gaben 0,1264 g Chlorsilber. 
Berechnet 

für Og Hi7 C4 H S<^ o Ag + ^ ^2 Gefunden 

Ag 39,40 39,36 Proc. 

H2O 9,77 . 9,71 „ 



Um eine 



Thiophentricarbonsäure 



zu erhalten, boten sich verschiedene Wege. Der nächstliegende war die 
Acetylirung des Thioxens und Oxydation des gebildeten Ketons. 

Acetylthioxen wird von alkalischer Kaliumpermanganatlösung sehr 
leicht, schon in der Kälte oxydirt. Nachdem das Oxydationsgeraisch zur 
Vollendung der Reaction auf dem Wasserbade einige Zeit erwärmt wer- 
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den, wurde vom Braunstein abfiltrirt, die klare Lösung concentrirt, 
angesäuert und mehrmals mit Aether extrahirt. Die ätherische Lösmig 
hinterliess, nachdem der Aether verdunstet war, eine bräunlich gefärbte 
Masse, die je nach der Menge des zur Oxydation angewaAdten Kaliam- 
permanganats eine verschiedene Beschaffenheit besass. Wenn vom Oxy- 
dationsmittel die theoretische Menge genommen war, so war das Oxyda- 
tionsproduct mit einer öligen Substanz vermengt, während es hei An- 
wendung eines Ueberschusses an Kaliumpermanganat eine ziemlich trockene 
Masse bildete. Wahrscheinlich entsteht im ersten Fall ein gewisses 
Quantum Dimethylthienylglyoxylsäure. Alle Versuche, durch üm- 
krystallisiren oder durch üeberführen in Salze und nachherige Zerlegung 
derselben die reine Thiophentricarbonsäure herzustellen, schlugen fehl 

Es wurde nun versucht, einen Methylester der Tricarbonsänre 
darzustellen, der dann durch Verseifung die freie Säure geben sollte. Zn 
dem Zwecke wurde das Oxydationsproduct des Acetylthioxens in Am- 
moniak gelöst, die Lösung mit Thierkohle gekocht und dann mit Silber- 
nitrat gefallt. Es fiel ein gelbliches Silbersalz, das nach dem Trocknen 
mit wasserfreiem Aether und Jodmethyl erwärmt wurde. Die vom Jod- 
silber abfiltrirte Lösung hinterliess beim Verdunsten eine mit einer öligen 
Substanz vermischte Krystallmasse , welche abgepresst und aus Alkohol 
umkrystallisirt wurde. So wurden Blättchen erhalten , die aus dem ge- 
suchten 

Trimethylester der Thiophentricarbonsäure, 
/COO— CH3 
C^HS^COO-CHs, 
\C00— CHs 
bestehen. 

0,0636 g Substanz gaben 0,0568 g BaS04. 

Gefunden Ber. für CioH^oSOe 

S 12,27 12,40 Proc. 

Der Trimethylester schmilzt bei 118^ und ist in Alkohol und Aether 
leicht löslich. Die ihm zu Grunde liegende Tricarbonsänre konnte wegen 
Mangels an Substanz bislang nicht isolirt werden. 
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H H H 
C — C — C 

Thiophten. J, I, {ijj 

S S 

Nach den wiederholt citirten Unteranchnngen von Volhard und 

Erdmann und von Paal geben viele Körper, welche die Atomgrnppirang 

C— C 

I I 
CO CO 

erhalten — wie Bemsteinsäure, Brenzweinsänre, Acetonylaceton, Lävnlin- 
säure etc. — , mit Schwefelphosphor Thiophene, indem aas den beiden 
CO-Gruppen ein Complex: 

C C 



S 

entsteht. Es war daher zu hoffen, dass eine Verbindung, in welcher die 

Gruppe : 

C— C-G 

II I 
CO CO CO 

enthalten ist, bei entsprechender Behandlung zu dem Complex : 

C C C 

C C C 

s s 

führen würde. Unter den Verbindungen, welche diese Bedingung er- 
füllen, ist nun die Citronensäure in beliebiger Menge zugänglich, und 
dieser Umstand veranlasste zunächst, diese zur Ausführung des bezeichneten 
Planes als Ausgangspunkt zu wählen, 
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Der Versuch, von den Herren A. Biedermann und P. Jacobson 
in meinem Laboratorium unternommen, hat die Erwartung, auf diesem 
Wege zu jener Verbindung CeH4S2 zu gelangen, bestätigt. Dieselbe 
möge den Namen „Thiophten" führen. 

Citronensäure wurde in Portionen von je 30 g aus Retorten mit dem 
doppelten Gewicht Phosphortrisulfid destillirt, indem die entweichenden 
Dämpfe durch Wasser geleitet wurden. Die in einer grösseren Reihe 
solcher Operationen erhaltenen Destillate wurden nach Zusatz von Natron- 
lauge mit Wasserdampf destillirt. Die ersten Antheile des hindurcb- 
geblasenen Wasserdampfes führen reichlich ein farbloses Oel mit sich, 
welches schwerer als Wasser ist. Dasselbe wurde in Aether aufgenommen, 
die ätherische Lösung mit Chlorcalcium getrocknet, dann der Aether auf 
dem Wasserbade verjagt. Das nun hinterbleibende Oel wurde destillirt 
und ging zwischen 200 und 240^ der Hauptmenge nach zwischen 220 
und 2300 über. 

Die mit der Fraction 220 bis 230^ vorgenommenen Schwefelbestim- 
mungen lieferten für die Formel C6H4S3 etwas zu niedrige Resultate 
(gefunden 44,63 Proc. und 44,86 Proc, berechnet 45,71 Proa), und 
Hessen demnach eine weitere Reinigung erforderlich erscheinen. Zu 
einer solchen bot sich nun ein einfacher Weg durch die Fähigkeit der 
neuen Verbindung, unter denselben Bedingungen, wie das Napht^ilin, 
mit Pikrinsäure eine schön krystallisirende Doppelverbindung ein- 
zugehen, welche derjenigen des Naphtalins zum Verwechseln ähnlich ist. 

Wenn man die Lösung des Thiophtens in etwa dem gleichen Volum 
absoluten Alkohols vermischt mit einer kaltgesättigten, absolut alkoholi- 
schen Pikrinsäurelösung, so findet sofort reichliche Abscheidung prächtiger, 
gelber Nadeln statt. Dieselben schmelzen bei 133^ und sind in Alkohol 
und Benzol leicht löslich. Die folgenden, mit der im Vacuum getrock- 
neten Verbindung vorgenommenen Analysen bestätigen die erwartete 
Zusammensetzung C6H4S2, C6H3 0(N02)3. 

0,9347 g gaben 0,6241 g pikrinsaures Ammoniak. 
0,1515 g gaben 0,1930 g Baryumsulfat. 

Berechnet Gefunden 

Pikrinsäure 62,05 62,16 Proc. 

Schwefel 17,35 17,50 „ 

Aus der Pikrinsäureverbindung wurde nun das Thiophten 
durch Digestion mit Natronlauge wieder in Freiheit gesetzt. Das ab- 
geschiedene Oel siedete jetzt constant bei 224 bis 226^ (corr.), also circa 
8^ höher als Naphtalin — wie man es erwarten durfte, da Thiophen um 
40 höher siedet als Benzol, das Thiophten aber sich aus zwei Thiophen- 
complexen zusammensetzt, wie das Naphtalin ans zwei Benzolresten. 

Die Analyse ergab die folgenden Zahlen: 

0,2099 g gaben 0,4002 g Kohlensäure und 0,0628 g Wasser. 
0,0959 g gaben 0,3201 g Baryumsulfat, . 
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Berechnet 


Gefunden 


c 


51,43 


52,00 Proc 


H 


2,86 


3,33 „ 


S 


45,72 


45,82 „ 



Das Thiophten bleibt bei — 10^ flüssig; es besitzt einen schwachen, 
nicht unangenehmen Geruch, der nicht im mindesten an Schwefelver- 
bindungen, sondern vielmehr an reine TheerkohlenwasserstoflPe erinnert. 
Die Indopheninreaction giebt es in der Kälte erst nach längerem Stehen, 
sofort bei g^indem Erwärmen« 

Die Ausbeute nach dem beschriebenen Verfahren ist eine nur ge- 
ringe; sie betrug bei Verarbeitung von 500 g Citronensäure 3,3 g. Ver- 
suche, dieselbe durch Anwendung von citronensaurem Natron oder 
Citronensäureäther anstatt der freien Säure zu steigern, blieben erfolglos. 
Von der Vermuthung ausgehend, dass die Hydroxylgriippe der Citronen- 
säure den so wenig glatten Verlauf der Reaction bedingen könnte, wurde 
auch die Tricarballylsäure der Destillation mit Schwefelphosphor 
unterworfen und in der That ein etwas besseres Resultat (aus 30 g Natron- 
salz 0,3 g Thiophten) erhalten. Doch ist die Differenz zu gering, um die 
relativ schwer zugängliche Tricarballylsäure der Citronensäure gegen- 
über als Ausgangsmaterial vortheilhafter erscheinen zu lassen. 



Tetrabromthiophten, C6Br4S2. 

Thiophten wurde mit Bromwasser digerirt, so lange als letzteres 
noch entfärbt wurde. Die so erhaltene halbfeste Masse wurde in 
Schwefelkohlenstoff gelöst und bei Zimmertemperatur der Einwirkung 
von überschüssigem Brom einige Tage überlassen. Beim Verdunsten der 
Lösung hinterblieben lange Nadeln, welche nach dem Umkrystallisiren 
aus Benzol den constant bleibenden Schmelzpunkt 172^ zeigten. Die 
Verbindung wird durch alkoholisches Kali nicht verändert und ist dem- 
nach ein Substitutionsproduct. Die Analyse zeigte, dass alle vier Wasser- 
stoffatome des Thiophtens durch Brom vertreten sind. 

0,0941 g gaben 0,1549 g Bromsilber und 0,0973 g Baryumsulfat. 
Berechnet Gefunden 

Br 70,11 70,04 Proc. 

S 14,07 14,20 „ 

Das Tetrabromthiophten krystallisirt aus Benzol in langen, weissen 
Nadeln; in Alkohol ist es schwer, in heissem Benzol leicht löslich. 
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Oxythionaphten. 

Als „Thionaphten" bezeichne ich die hypothetische Verbindung : 

H 
C 

Hc/\c— CH 
^X/C CH 

H S 
welche ein gemischtes Naphtalin der Thiophen- und Benzolreihe dar- 
stellt. Diese Substanz konnte bisher trotz vieler darauf abzielender Ver- 
suche, welche gleichzeitig von Hantzsch, Tiemann und mir unter- 
nommen worden, nicht erhalten werden. Das Hydroxylderivat derselben 
ist aber folgen dermaassen gewonnen worden: 

Fittig uad Erdmann ^) haben bekanntlich gezeigt, dass die, zu- 
erst von Perkin aus Benzaldehyd, Bernsteinsäureanhydrid und bern- 
steinsaurem Natrium dargestellte, später von Fittig und Jayne*) näher 
studirte Isophenylcrotonsäure beim Erhitzen unter Abspaltung von Wasser 
in a-Naphtol übergeht. 

Ausgehend vom Aldehyde der Thiophenreihe , gelangt man durch 
den analogen Versuch zum Oxythioaaphten. 

Erhitzt man ein Gemenge von 6,8 g Thiophen aldehyd, lOgfeinst- 
gepulvertem, bei 140^ scharf getrocknetem bernsteinsaurem Natron und 
6 g Essigsäureanhydrid auf etwa 135<^, so bräunt sich die Mischung all- 
mälig unter Kohlensäureentwickelung. Nach circa sechsstündigem Er- 
hitzen wird die Reactionsmasse in heisser verdünnter Natronlauge gelöst 
und alkalisch, zur Entfernung des noch unveränderten Thiophen aldehyds, 
mit Aether ausgeschüttelt. Darauf wurde der naphtolartige Körper aus 
der wässerigen Natronlösung durch einen Kohlensäurestrom in Form 
weisser Flocken gefällt, mit Aether aufgenommen und nach Entfernung 
des letzteren mit sehr viel Wasserdampf überdestillirt. Aus dem wässerigen 
Destillat wurde das Oxythionaphten wiederum durch Aether extrahirt 
und daraus schön krystallisirt erhalten. 

Die Natronlösung, aus der das Naphtol durch Kohlensäure gefallt 
worden war, enthält jetzt noch ein Gemisch von Säuren, welche durch 
Ansäuern und Ausschütteln mit Aether gewonnen und durch weiteres 
Erhitzen abermals in Naphtol verwandelt werden. 

Die Bildung des Oxythionaphtens wird durch folgende Gleichung 
wiedergegeben, welche — unter üebergehung der Zwischenproducte — 
direct die Bildung des Naphtols ausdrückt: 

1) Ann. Ohem. Pharm. 227, 242. 2) i^jia. 216, 97, 

Digitized by VjOO^IC 



Oxythionapbten. 

OH 



HC— CE H 



COH 

I 
CH 



C 

/\ 
= 2HjO + HC — C CH 



HC C— CHIÖ Hjlc II II I 



HC C CH 



S ICÖÖlH Y^CH 

«-Thiophenaldehyd Bemsteinsäure 

Die Analyse des Oxythionaphtens gab folgende Zahlen; 

0,0700g Substanz gaben 0,1096 BaS04. 

Gefunden Ber. für CgHgSOH 

S 21,50 , 21,33 Proc. 

Das Oxythionaphten krystallisirt aus Alkohol und Aether in kleinen 
Prismen und sublimirt in schönen, langen, weissen Nadeln von phenol- 
artigem Gerüche, die einen Schmelzpunkt von 72^ besitzen. In Wasser 
ist es nur schwer löslich, leicht aber in verdünnten Alkalien. 



Reactionen des Oxythionaphtens. 

Setzt man zu einer wässerigen Lösung von Diazobenzolsulfosäure 
ein wenig einer alkalischen Lösung von Oxy tljipnaphten , so erhält man 
eine intensiv orangerothe Färbung (C6H4 — N=N — C8H4S — OH)i Nimmt 

SO3K. 
man statt Diazobenzolsulfosäure Diazobenzolchlorid, so entsteht eine 
gelbe krystallinische Fällung (CßHä—Nr^N—CsHiS— OH). 

Eine wässerige Lösung von Oxythionaphten, mit Eisenchlorid ver- 
setzt, scheidet allmälig violette Flocken ab. 

Chlorkalk zu einer wässerigen Lösung von Oxythionaphten hinzu- 
gefügt, giebt zuerst eine grüne, dann eine violette Färbung. 

Bromwasser erzeugt in einer klaren, wässerigen Oxythionaphten- 
lösung eine Trübung. 

Das Oxythionaphten zeigt auch die Lustgarten 'sehe Naphtol- 
reaction in sehr schöner Weise: erwärmt man eine alkalische Oxythio- 
naphtenlösung mit Chloroform, so entsteht eine intensive blaugrüne 
Färbung. 

In concentrirter Schwefelsäure löst sich das Oxythionaphten mit 
hellgelber Farbe, fügt man zu dieser Lösung etwas Isatin, so tritt eine 
violette Färbung ein. 

Oxythionaphten löst sich in der Wärme in concentrirter Salpeter- 
säure; durch Zusatz von Wasser zu der hellrothen Lösung fallen orange- 
rothe Flocken aus, welche sich in Alkalien mit braunrother Farbe 
lösen. 
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Erwärmt man eine alkoholische Lösung von Niti'osodimethylanilin 
und Oxythionaphten , so färht sich dieselbe allmälig prächtig blan; diese 
Reaction entspricht der Bildung des Napthtolblaus in der Benzolreihe. 

Sonach gleicht das a-Naphtol der Thiophenreihe in allen seinen 
Reactionen aufs vollkommenste dem gewöhnlichen a-NaphtoL Leider ist 
dasselbe nur schwierig zu gewinnen , da die Ausbeute viel schlechter ist 
als bei der analogen Synthese in der Benzolreihe. 



Anilinfarbstoffe der Thiophenreihe. 

Die Chemie des Thiophens, welche in allen Stücken ein getreues 
Abbild derjenigen der aromatischen Verbindungen darstellt, enthielt bis 
vor Kurzem eine auffällige Lücke, da es anfangs auf keine Weise hatte 
gelingen wollen, die den Anilinfarbstoffen entsprechenden Körper dar- 
zustellen. Weder durch Oxydation eines Gemenges von Paratoluidin 
und Amidothiophen (vgl. S. 111), noch aus Nitrothiophen (beim 
Arbeiten nach dem sogenannten Nitrobenzolverfahren) werden Farbstoffe 
gebildet. Diese Lücke ist um so auffallender, als das Thiophen selbst 
in viel höherem Maasse als das Benzol chromogenen Charakter zeigt. 

Unter den zahlreichen Versuchen zur Gewinnung fuchsinartiger 
Körper der Thiophenreihe, welche in meinem Laboratorium unternommen 
wurden, sind in besonders eingehender Weise diejenigen verfolgt worden, 
welche auf üeberführung eines dem Triphenylmethan entsprechenden 
Thiophenderivates in Farbstoffe abzielten. Wesentlich in Rücksicht auf 

/CßHs 
dieses Ziel wurde der Körper CH^CgHs dargestellt. Dieser ist von 

\C4H3S 
Dr. L. E. Levi einer mühevollen Untersuchung unterzogen worden, 
welche aber in Bezug auf die Umwandlung in rosanilinartige Körper, 
ja selbst in das zu Grunde liegende Carbinol, vollkommen erfolglos ver- 
lief. Dagegen gelang die Darstellung eines dem Malachitgrün ent- 
sprechenden und diesem vollkommen ähnlichen Thiophenderivates vom 
Thiophenaldehyd aus. Durch Condensation mit Dimethylanilin und Chlor- 
zink konnte derselbe leicht in den gesuchten grünen Farbstoff um- 
gewandelt werden. 
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Tetramethyldiamidodiphenylthienylmethan oder 

/C4H3S . 
Leuko-Thiophengrün, HC^C6H4N(CH3)2. 

\C6H4N(CH3)2 

Diese Base wird dargestellt, indem man in einem Becherglase auf 
dem Wasserbade einen Theil Thiophenaldehyd mit zwei Theilen Dimethyl- 
anilin unter Zusatz von wenig Alkohol circa sechs Stunden erhitzt, wäh- 
rend man allmälig unter Umrühren drei bis vier Theile Chlorzink hin- 
zufügt. Da die Masse nach einiger Zeit dickflüssig wird und in Folge 
dessen die Einwirkung später nur langsam fortschreitet, so fügt man 
von Zeit zu Zeit etwas Wasser hinzu, bis wieder ein homogener, nicht 
zu dicker Brei entstanden ist. Nachdem man so lange erhitzt hat, bis 
der Geruch nach Aldehyd verschwunden ist und eine Probe, mit Natron- 
lauge behandelt, nur wenig unverändertes Dimethylanilin abscheidet, 
wird die ganze Masse mit Natronlauge alkalisch gemacht, mit Wasser- 
dampf das unveränderte Dimethylanilin abgetrieben und der Rückstand 
mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt 
eine dicke braune Flüssigkeit, die bald zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Zur Reinigung wurde der letztere in Alkohol gelöst und krystallisiren 
gelassen. Die so gewonnene Base löst sich leicht in Aether, Alkohol, 
Benzol, Toluol, während sie in Wasser unlöslich ist. Aus Alkohol kry- 
stallisirt sie in Form derber, farbloser .Nadeln, die bei 92 bis 93** schmel- 
zen, und deren Lösung an der Luft sich bald durch Oxydation zu dem 
Carbinol grün färbt. 

Die Analysen der Base ergaben: 

0,1620 g Substanz gaben bei 22^ und 746 mm B. 12,5 ccm N. 

0,1936 g „ „ nach Carius 0,1370g BaS04. 

Bereclinet für C21H24N2S Gefunden 

N 8,33 8,57 Proc. * 

S 9,52 9,71 „ 

Die Base ist dem Leuko - Malachitgrün äusserst ähnlich; sie bildet 
wie dieses mit zwei Molecülen Salzsäure ein Salz, das mit Platinchlorid 
eine krystallinische Verbindung giebt. Die Analyse dieser letzteren ergab: 

0,1490 g Substanz gaben 0,0395 g Platin. 

Ber. für C21H24N2S, 2 HCl, PtCl^ Gefunden 

Pt 26,33 26,51 Proc. 

Pikrinsäure verbin düng. 

Lässt man zu einer concentrirten alkoholischen Lösung der Base 
alkoholische Pikrinsäurelösung fliessen, so scheidet sich das in gelblich- 
grünen Nädelchen kry st alli sirende Pikrat aus. Dies ist in heissem Wasser 
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leicht, in kaltem schwer löslich; in Alkohol, Aether, Benzol löst es eich 
leicht. Sein Schmelzpunkt liegt hei 208^. Die Analyse ergah: 

0,0690 g Substanz gaben bei 22« und 743 mm B. 8,7 ccm N. 
Ber. für Cji H24 N2 8, 2 C« Hg . (N ©2)3 O H Gefunden 

N 14,07 13,95 Proc. 

Leukobase und Jodmethyl. 

Löst man die Leukobase in Methylalkohol und kocht die Lösung 
mit überschüssigem Jodmethyl etwa sechs Stunden auf dem Wasserbade, 
so bildet sich das Jodmethyladditionsproduct der Base, welches nach dem 
Abdestilliren des Alkohols und des überschüssigen Jodmethyls als kry- 
stallinische Masse zurückbleibt. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol und 
Wasser in farblosen Blättchen vom Schmelzpunkte 210 bis 212^ Die 
Analyse ergab: 

0,2095 g Substanz gaben 0,1610 g Jodsilber. 

Ber. für C21H24N2S, 2CH3J Gefunden 

J 40,96 41,05 Proc. 

Oxydation des Leukothiophengrüns. — Thiophengrün. 

Die Oxydation wurde mit Chloranil in alkoholischer Lösung, ferner 
mit Bleisuperoxyd und mit Mangan superoxyd in verdünnter schwefel- 
saurer Lösung versucht. Diese Mittel führten alle zum Ziele; die Oxy- 
dation mit Braunstein lieferte jedoch die beste Ausbeute. Es wurde dabei 
in folgender Weise verfahren: 

Zehn Theile Leukobase wurden in der Kälte in sieben Theilen con- 
centrirter Schwefelsäure gelöst, darauf mit dem fünfiPachen Volumen 
Wasser verdünnt und in diese Lösung zehn Theile fein gepulverten 
Braunsteins nach und nach unter Umrühren eingetragen. Als die Masse 
eine tiefgrüne Farbe angenommen hatte, wurde der Farbstoff mit heissem 
Wasser ausgezogen, vom überschüssigen Braunstein abfiltrirt, die Lösung 
mit Salmiak versetzt und mit Ammoniak gefällt. Der so erhaltene Nieder- 
schlag wurde sammt der Lösung mit Aether extrahirt und der Aether 
verdunstet. Es hinterblieb ein dunkelbrauner Syrup, welcher trotz mehr- 
maliger Reinigung durch Lösen und Wiederauflfällen etc. nicht krystalli- 
sirt erhalten werden konnte. Die Analyse desselben ergab: 

0,2123g Substanz gaben nach Carius 0,1554g BaSO*. 
Berechnet für C21H24N2SO Gefunden 

S 9,99 10,05 Proc. 

Der Substanz kommt ohne Frage die folgende Constitution zu: 
.OH 

p/_C4H3S 

VCeH4.N(CH,)^ 
XH4.N(CH,)s. 
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Diese Farbbase ist in Alkohol, Benzol, Chloroform und, wenn frisch 
gefällt, auch in Aether löslich, in Wasser unlöslich. Sie ist nicht destillirbar 
und bildet mit Säuren' dunkelrothe Salze, die, analog dem Malachitgrün, 
unter Austritt von einem Molecül Wasser entstehen. 



Zinkdoppelsalz des Thiophengrüns, 
SCCaiHjaNjS) + ZnCla + 2H2O. 

Dieses Salz wird erhalten, indem man zu einer concentrirten alkoho- 
lischen Lösung der Base eine alkoholische Lösung von Chlorzink fliessen 
lässt. Der Alkohol wird verdampft, der Rückstand mit Wasser versetzt 
und der Farbstoff mit Chlornatrium ausgesalzen. Aus verdünntem Alkohol 
erhält man das Doppelsalz in Form kupferglänzender Blättchen, welche 
in Wasser, Alkohol, Chloroform etc. leicht löslich sind. 

Die Analyse ergab: 

0,1118 g Substanz verloren bei 120^ 0,0038 g Wasser und gaben 
0,0078 g Zinkoxyd. 

Ber. für 3 (Cai H22 Ng S) Zn CI2 + 2 Hg O Gefunden 

H2O 3,06 3,39 Proc. 

Zn 5,53 5,69 „ 

Der Farbstoff löst sich in Wasser mit tief blaugrüner Farbe; auf 
Zusatz von Säuren wird diese Lösung rothgelb. Mit Wasser verdünnt, 
nimmt sie wieder die ursprüngliche Farbe an. Alkalien fällen die freie 
Base aus. Seide, im Seifenbade gefärbt und mit Essigsäure kalt avivirt, 
nimmt eine sehr schöne, grüne Farbe an. Wolle färbt sich, mit dem 
Farbstoff unter Zusatz von Natriumacetat behandelt , intensiv grün. Die 
Färbungen auf Wolle und Seide sind denen des Bittermandelölgrüns sehr 
äbnlich, doch etwas gelbstichiger als diese. 



Das Pikrat des Thiophengrüns, 
C31H22N2S + 2C6H2(N02)3.0H, 

wird erhalten, wenn man eine concentrirte alkoholische Lösung von 
Pikrinsäure zu der alkoholischen Lösung der Base giesst, dann mit 
Wasser versetzt und den entstandenen dunkelgrünen Niederschlag aus 
Chloroform umkrystallisirt. Man erhält so kupferglänzende Blättchen. 
Das Pikrat ist in Wasser sehr schwer löslich, leicht dagegen in Alkohol. 
Die Analyse ergab: 

0,1652 g Substanz gaben bei 19« und 722 mm B. 22,05 ccm N. 
Ber. für (Cgi H22 Ng S) + 2 Cg H2 . (N 02)3 . H Gefunden 

N 14,14 14,56 Proc. 

Meyer, Thiophengruppe. j^y ^ t 
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Sulfat des Thiophengrüns, C21H22N2S, H2SO4. 

Lässt man die berechnete Menge Schwefelsäure, die vorher mit 
Wasser verdünnt ist , auf die Farbbase einwirken , so entsteht eine tief 
grün gefärbte Lösung des Sulfats. Durch Aussalzen und ümkrystallißireii 
erhält man dasselbe in hübschen Blättchen, die in Wasser sehr leicbt 
löslich sind und deren Analyse ergab: 

0,1101g Substanz gaben, nach Carius, 0,1184 g BaS04. 
Ber. für C2jHa2NaS, H2SO4 Gefunden 

S 14,81 14,76 Proc. 



Das Oxalat des Thiophengrüns, 
2(C2iH22N2S) + 3C2O4H2 + 2H2O, 

wurde analog den obigen Salzen dargestellt. Nach dem Aussalzen bildet 
dasselbe metallglänzende Blättchen, welche in Wasser und Alkohol leicht 
löslich sind. Dieses Salz kann zur Reinigung der Farbbase angewandt 
werden. Eine Wasserbestimmung konnte der leichten Zersetzbarkeit 
wegen nicht ausgeführt werden. 
Die Analyse ergab: 

0,0988 g Substanz gaben, mit CaCl2 gefällt, schliesslich 0,0307 g 
CaCOä. 

Berechnet für 
2(C2iH22NaS) + 3C2O4H2 + 2H2O Gefunden 

C2O4H3 27,72 27,69 Proc. 



Das Zinksalz des Thiophengrüns ist von Prof. W. Krause^) zur 
Verwendung bei histologischen Arbeiten empfohlen worden, 
welcher dasselbe hierzu geeigneter findet, als Malachitgrün, Jodgrün, 
Dimethylphenylengrün (Bindschedler's Grün) und andere bisher bei 
mikroskopischen Arbeiten angewandte grüne Farbstoffe. Krause macht 
über den Farbstoff folgende Angaben: 

„Das Zinksalz des Thiophengrüns ist leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Nelkenöl, Chloroform — nicht in Benzol — und zwar mit einer sehr schönen 
grünen Farbe, der nur ein wenig Blau beigemicht ist. Ich habe vorläufig das 
elektrische Organ sowie Embryonen von Torpedo damit gefärbt und kann den 
Farbstoff, der hoffentlich bald im Handel zu haben sein wird, auch für andere 
Organe empfehlen. Die Reihenfolge der Operationen ist beispielsweise die fol- 

1) Internat. Monatsschrift f. Anatomie u. Physiologie 1887, IV, Heft 2. 
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gende: Nach Härtung des absolut frischen Gewebstückes in absolutem Alkohol, 
Tinction im Ganzen mit Boraxcarmin, Abwaschen, Alkohol, Chloroform mit 
Paraffin , Einschmelzen in Paraffin. Die Schnitte von 0,005 mm Dicke werden 
auf einen Obj ect träger , der ganz dünn mit «inem Theil Collodium auf zwei 
Theile Nelkenöl bestrichen ist, gebracht, 15 Minuten lang auf dem Wasserbade 
oder dem neuen Neapeler Parafflnofen bei 50® C. abgedunstet, das Paraffin mittelst 
Benzol und dieses mit absolutem Alkohol entfernt. Dann kommt ein Tropfen 
einer concentrirten wässerigen Lösung von Thiophengrün auf den feuchten 
Schnitt; nach einigen Minuten Auswaschen mit absolutem Alkohol. Wäscht 
man zu kurze Zeit, so werden die Kerne schwärzlich statt roth; wäscht man 
zu lange, so wird die Grundsubstanz zu blass. Dann Benzol und Dammar in 
Benzol gelöst. Die Fischblutkörperchen werden besonders zierÜch, die Kerne 
roth und das Protoplasma schön grün." 
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An dieser Stelle sollen zwei Classen von Körpern beschrieben wer- 
den, welche der Thiophengruppe sehr nahe stehen, ohne ihr im engsten 
Sinne anzugehören: die Gruppe des Penthiophens und diejenige der 
Selenophene. 



L Die Penthiophengruppe. 

Nachdem durch die Untersuchung der Thiophenreihe erwiesen war, 
dass man im Benzolmolecül die eine der drei Acetylengruppen dnrch 
Schwefel ersetzen kann, ohne dass der specifische Charakter als „aroma- 
tische Verbindung" eine Beeinträchtigung erleidet, entstand die Frage, 
ob zum Zustandekommen einer dem Thiophen analogen Substanz gerade 
vier KohlenstofFatome nothwendig seien, oder ob auch deren fünf oder 
sechs eine ähnliche Verbindung erzeugen könnten, wenn sie zu einer 
durch Schwefel geschlossenen Kette gruppirt sind. Schon früher *) habe 
ich denn auch Versuche besprochen, welche auf die Gewinnung der Ver- 
bindung 

CHa 

/\ 
GH CH 

II II 
CH CH 

\/ 

S 

d. i. eines „Penthiophens" abzielten. 

Da das Thiophen in grosser Menge bei der Destillation von Bem- 
steinsäure mit Schwefelphosphor erhalten wird, so konnte man annehmen, 
dass die Glutarsäure bei gleicher Behandlung einen thiophenartigen 
Körper von der oben gezeichneten Formel, die Adipinsäure aber eine 
Verbindung erzeugen werde, welche den Kern 

1) Berl, Ber. 19, 632. 
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c 



. . V . 

enthielte. Allein bei näherer Üeberlegung lässt sich doch vermuthen, 
dass die Analogie mit der Bernsteinsäare keine vollständige sein wird. 
Bedenkt man, dass nur die y-Oxysäuren sich regelmässig und glatt in 
Lactone verwandeln, während 5- und 5-Lactone — welche einen Ring 
von mehr als vier Kohlenstoffatomen enthalten — keineswegs mit der 
gleichen Leichtigkeit erhalten werden, so lässt sich erwarten, dass auch 
die genannten Homologen der Bernstein säure, wenn überhaupt, so doch 
in viel weniger glatter Weise in geschlossene schwefelhaltige Molecüle 
verwandelt werden. 

Dies ist in der That der Fall. Glutarsäure liefert mit Schwefel- 
phosphor so geringe Mengen in Alkali unlöslicher Oele, dass eine Unter- 
suchung bis jetzt nicht möglich war. 

Etwas günstiger liegen die Verhältnisse bei der a-Methylglutarsäure : 

COOK 
CH3CH 

CH2 

CH2 

COOH, 
welche aus dem Cyanhydrin der Lävulinsäure leicht erhalten werden kann. 
Diese Säure war von einem meiner Schüler, Herrn K. Krekeler, 
früher im Laboratorium und unter Leitung meines Collegen Professor 
To Ileus wiederholt dargestellt, und Herr Krekeler war mit den Eigen- 
schaften derselben genügend vertraut, um die Gewinnung von einigen 
hundert Gtrammen der Säure für durchführbar zu halten. In der That 
gelang es ihm, fussend auf den älteren Arbeiten von Krekeler und 
Tollens^) und Block und Tollens^), eine beträchtliche Menge der 
Säure zu bereiten. Dieselbe liefert bei der Destillation mit Schwefel- 
phosphor — im Gegensatz zur Bernsteinsäure — nur kleine Mengen 
eines Thiophens; aber da mehr als ein halbes Kilogramm Methylglutar- 
säure der Eeaction unterworfen werden konnte, so war es in diesem 
Falle möglich, den thiophenartigen Körper rein zu gewinnen und zu 
untersuchen. Es hat sich herausgestellt, dass derselbe die Verbindung: 

CH2 



CH C— CH3 

II II 
CH CH 

\/ 

S 

1) Krekeler u. Teilens, Berl. Ber. 18, 2019. 

2) Block u. Teilens, ehend. 19, 706. 
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darstellt, welche den Namen „/S-Methylpenthiophen** führen 
möge. 

Ein thiophenartiger Kern, welcher nicht vier, sondern fünf Kohlen- 
stoffatome durch Schwefel zur geschlossenen Kette vereinigt enthält, ist 
sonach in der That existenzfähig und zeigt, wie die folgenden Mit- 
theilungen lehren, ganz den Charakter des Thiophens, wenn er auch nn- 
gleich schwieriger zu erhalten ist, als dieses. 



Darstellung des /3-Methylpenthiopliens, 

CH2 

/\ 
HC C.CHs 

II II 
HC CH 

\/ 

S 

um die Methylglutarsäure in das /3-Methylpenthiophen überzuführen, 
wurde das Natriumsalz derselben dargestellt und bei 160^ scharf getrocknet. 

Je 5 g desselben wurden mit 10 g Phosphortrisulfid sehr fein ver- 
rieben und das Gemenge aus kleinen Retorten möglichst langsam destil- 
lirt. (Versuche im Oelbade zeigten, dass die Bildung des /S-Methylpen- 
thiophens bei 180 bis 250^ am besten vor sich geht.) Erhitzt man den 
Inhalt der Retorte so stark, dass die ganze Masse sofort schmilzt und 
schwarz wird, so wird überhaupt kein öliges Destillat erhalten. Bei 
massigem Erwärmen dagegen mit einer sehr kleinen, leuchtenden, tief 
unter der Retorte stehenden Flamme, welche so angebracht ist, dass die 
Destillation einer Portion ungefähr Y4 Stunden dauert, destillirt in ge- 
ringer Menge ein mit übelriechenden Beimengungen verunreinigtes Gel 
über, während zugleich grosse Mengen von Schwefelwasserstoff ent- 
weichen. 

Im Ganzen wurden so 550 g methylglutarsaures Natrium mit Phoe- 
phortrisulfid destillirt und daraus etwa 20 g Rohöl erhalten. 

Zur Reinigung wurde dasselbe zunächst einige Stunden mit concen- 
trirter Kalilauge gekocht und dann von derselben abdestillirt. Neben 
wenig Wasser erhält man ein hellgefärbtes, weit weniger riechendes Oel. 
Zur völligen Reinigung und Entfernung der übelriechenden Beimengungen 
schüttelt man dasselbe mit einigen Cubikcentimetem ganz verdünnter 
Permanganatlösung. Nachdem das Oel durch Destillation von dieser 
wieder getrennt war, wurde es getrocknet und über Natrium fractionirt 
Der Siedepunkt des Rohproductes lag zwischen 125 und 150^, der grösste 
Theil aber ging zwischen 130 und 140^ über. Nach zweimaligem Frac- 
tioniren destillirte die weitaus grösste Menge bei 134 bis 136^ Während 
die Antheile, die von 125 bis 134^ and 136 bis 140^ sieden, auch noch 
erhebliche Mengen der neuen Verbindung enthalten, sind die höher sie- 
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denden Theile nicht gut mehr zur Darstellung von Derivaten des Körpers 
zu verwerthen. 

Das /3-Methylpenthiophen stellt ein farbloses, stark lichtbrechendes 
Oel dar vom Siedepunkt 134 bis 136«. ' 

Es lässt sich unzersetzt über Natrium fractioniren und hat im ganz 
reinen* Zustande den Geruch des reinen Xylols. Schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur ist es leicht flüchtig. Sein specifisches Gewicht 
beträgt bei 19<>C. 0,9938, bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. 
Die Analyse ergab: 

I. 0,1022 g Substanz gaben 0,2149 g Baryumsulfat. 
IL 0,1272 g Substanz gaben 0,2668*g Baryumsulfat. 
III. 0,0785 g Substanz gaben bei sehr langsamer Verbrennung 
mit PbCrOi 0,1851g Kohlensäure und 0,0529 g Wasser. 

■n x, ^ IT' ^ TT a Gefunden 

Berechnet für CßHgS j jj jjj 

S 28,58 28,82 28,73 — 

C 64,28 — — 64,31 Proc. 

H 7,14 — - 7,48 „ 

Der erhaltene Körper ist also isomer mit den vier Dimethylthio- 
phenen und den iwei Aethylthiophenen. Seine Constitution aber ist von 
der dieser Körper ganz verschieden. Denn da die Bildung von Thiophenen 
aus Bernsteinsäure und ihren Homologen, ferner aus den 
Lävulinsäuren, den Diketonen etc. immer in der Weise erfolgt, 
dass die Gruppe CO C in 

C C 



S 

übergeht, so'Mst in der neuen Substanz die Gruppe 

C— C— C— C— C 



anzunehmen, und man gelangt zu der oben angenommenen Structur- 
formel, auf welche bei der Besprechung der Derivate noch näher ein- 
gegangen werden soll. 

Farbenreactionen 

giebt der neue Körper in ganz ähnlicher Weise wie das Thiophen, 
jedoch sind dieselben weit subtiler und sie gelingen meist nur mit dem 
ganz reinen Körper; dies gilt namentlich von der Indopheninreaction. 

Löst man eine Spur des Körpers in Eisessig, fügt eine Lösung von 
Isatin in Eisessig und dann unter guter Kühlung wenig concentrirte 
Schwefelsäure hinzu, bis eben eine FarbstofFbildung beginnt, so entsteht 
nach wenigen Secunden eine intensiv dunkelgrüne Färbung. In Wasser 
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gegossen, scheidet die Flüssigkeit einen flockigen grünen Niederschlag ab, 
der sich in Aether mit smaragdgrüner Farbe löst. Lässt man die Lösang 
des Farbstoffes in concentrirter Schwefelsäure einige Stunden stehen, so 
wird sie schmutzigviolett, und der gebildete Farbstoff zersetzt sich. 

Die Laubenheim er' sehe Reaction, in gleicher Weise ausgeführt, 
liefert eine dunkelviolette Färbung. In Wasser ist der entstandene Farb- 
stoff unlöslich, in Aether mit violettrother Farbe leicht löslich. 

Auch mit Phenylglyoxylsäure liefert das /S-Methylpenthiophen einen 
violetten, aber nicht sehr schönen Farbstoff, der sich übrigens erst behn 
Erhitzen eines Gemenges einer Eisessig-Phenylglyoxylsäurelösung und 
j3-Methylpenthiophen mit concentrirter Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade bildet. 



/3-Methylacetopenthienon, SC5H4<C^r)nTT • 

In ähnlicher Weise wie das Thiophen reagirt das /3-Methylpenthio- 
phen mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid schon in 
der Kälte unter glatter Bildung eines Ketons. 

Zur Darstellung desselben wurde poi*tionsweise je 1 g Methylpen- 
thiophen in je 10 g Petrolather gelöst, dazu die berechnete Menge Acetyl- 
chlorid gesetzt und so lange Aluminiumchlorid hinzugegeben, als noch 
Salzsäureentwickelung eintrat. Das gebildete Eeton wurde durch De- 
stillation mit Wasserdampf gereinigt. Die Ausbeute an demselben ist 
eine sehr gute. Es bildet ein wasserhelles, schweres, in Wasser unlös- 
liches Oel von angenehm acetophenonartigem Geruch, das bei 233 bis 
235^ (uncorr.) siedet. 

Da es bei der geringen Menge zu Gebote stehenden Materials and 
wegen der öligen Beschaffenheit des Eetons nicht sicher war, ob dasselbe 
im absolut reinen Zustande vorlag, so wurde es, ohne vorher analysirt 
zu sein, sogleich mittelst alkalischer Hydroxylaminlösung in sein Oxim 
verwandelt. 



Ketoxim. SC,H,<^gÖH)CH3 

Dasselbe wurde anfangs ölig erhalten und dadurch gereinigt, dass 
sein salzsaures Salz, welches schön krystallisirt, aus absolut ätherischer 
Lösung mittelst Chlorwasserstoffgas ausgefallt wurde. Das Salz liefert 
nach Zersetzung mit Sodalösung das reine Ketoxim. Dasselbe ist ein 
schön krystallisirter Körper, der in Alkohol und Aether leicht löslich ist. 
Aus kochendem, verdünntem Alkohol scheidet er sich in centimeterlangen, 
haarfeinen Nadeln ab. Nach zweimaligem Umkrystallisiren bildet er 
weisse, mattglänzende Krystalle, die bei 68<^ schmelzen. 
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Die Analyse ergab: 

I. 0,07 g Substanz gaben 0,0974 g Baryumsulfat. 
IL 0,1781g Substanz gaben 13,3 ccm Stickstoff bei 18<>C. und 
755 mm Druck. 

T> i^" an tT.^C(N0H)CH3 Gefunden 

Ber. fnr SC6H4<;(^|j ' ^ j jj 

S 18,93 * 19,10 -^ 

N 8,29 — 8,41 Proc. 

Methylpenthiophen und Benzoylchlorid. 

So leicht wie mit Acetylchlorid reagirt das Methylpenthiophen 
auch mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von Chloraluminium, aber das 
entstandene Keton ist syrupös; ebenso wenig einladende Eigenschaften 
zeigte das aus demselben dargestellte Ketoxim, weshalb von einer weiteren 
Untersuchung dieser Körper Abstand genommen wurde. 

Oxydation des /3'Methylpenthiophens. 

Bei Einwirkung gelinder Oxydationsmittel auf das Methylpenthio- 
phen war die Bildung einer Ketonsäure von der Formel: 

CO 

/\ 
CH CH— COOK 

II II - 
CH CH 

\/ 

S 

zu erwarten. Allein der Versuch nahm einen durchaus anderen Verlauf. 
Entgegen dem Verhalten der Thiophene (die durch Permanganat langsam, 
im Verlauf von Tagen, oxydirt werden, und zwar fast immer unter Um- 
wandlung ihrer Seitenketten in Carboxylgruppen) wurde das Methylpen- 
thiophen durch das Oxydationsmittel rapide oxydirt. 

Selbst bei Behandlung mit einer nur 0,3 procentigen alkalischen 
Kaliumpermanganatlösung verlief die Umsetzung äusserst rasch und in der 
Kälte. Schon nach zehn Minuten' war die Lösung total entfärbt. Aus 
der angesäuerten Lösung konnte keine schwefelhaltige organi- 
sche Säure isolirt werden, wohl aber reichlich Essigsäure und 
Oxalsäure. 

Dies Verhalten zeigt deutlich, dass wir es hier mit einer Substanz 
zu thun haben, deren Constitution von derjenigen der Thiophene durch- 
aus abweicht. Die isomeren Aethylthiophene geben bei der — langsam 
verlaufenden — Oxydation a- und/S-Thiophensäure; unter den Thioxenen 
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geben die aa- und die beiden a /3- Verbindungen Para-, bezw. Meta- und 
Ortho-(a/3-)Dicarbonsäure, neben Methylthiophencarbon säuren. 

Das durch Jodirung und darauf folgende Methylirung des /5-Thio- 
tolens entstehende Thioxen aber, welches bei der Oxydation ebenfalls 
keine Tbiophensäure liefert, sondern gänzlich verbrannt wird, erfordert 
zu seiner Oxydation mehrere Tage, während das isomere Methylpenthio- 
phen, wie schon gesagt, in wenigen Minuten total zerstört wird. Die 
reichliche Bildung der Essigsäure bei der Oxydation des Methylpen- 
thiophens beweist, dass der Körper eine Methylgruppe imMolecül enthält. 

Diese Beobachtungen können als eine Stütze für die von mir au- 
genommene Constitution des Methylpenthiophens gelten. — 

Gegen concentrirte Salpetersäure ist das (flüssige) Methylpenthiophen 
ebenso empfindlich wie die Thiophenkörper ; die Säure wirkt äusserst 
heftig auf dasselbe ein und zerstört es vollkommen. 

Führt man aber die Reaction so, wie für die Nitrirung des Tliio- 
phens angegeben, aus, d. h. leitet man einen mit Methylpenthiophen ge- 
sättigten Luftstrom durch rauchende Salpetersäure, so gelingt es, einen 
Nitrokörper zu erhalten, welcher durch Destillation mit Wasserdampf 
gereinigt werden kann. Die alkoholische Lösung desselben, auch wenn 
sie nur Spuren des Nitrokörpers enthält, giebt mit einem Tropfen Kali- 
lauge eine prachtvolle, intensiv blauviolette Färbung, die aber nach kurzer 
Zeit verschwindet und in eine schmutzigbraune übergeht. 

Dies Verhalten ist bekanntlich auch für die Thiophene in hohem 
Maasse charakteristisch. 

Der Nitrokörper selbst wurde nicht analysirt, da er nur in kleiner 
Menge zur Verfügung stand, und seine Eigenschaften — er bildet ein 
nicht flüchtiges Oel — wenig Aussicht boten, dass er sich völlig rein 
werde gewinnen lassen. 

Durch Bromwasser wird das Methylpenthiophen ebenso leicht wie 
die Thiophene bromirt. Anfangs entstehen so krystallisirte Substitutions- 
producte, aber ein geringer Ueberschuss von Brom führt dieselben in 
harzige, schwer krystallisirende Körper über. 



Aus dem Mitgetheilten folgt, dass der Ring (C5) S existirt, und dass er 
demjenigen des Thiophens in Farbenreactionen und im Gesammtverh&lten 
durchaus ähnlich ist. Ein wesentlicher Unterschied besteht im Verhalten 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat. Denn während die alkylirten 
Thiophene durch dieses in Carbonsäuren übergeführt werden, findet bei 
dem Penthiophen sehr rasch totale Zerstörung und Umwandlung in 
schwefelfreie Oxydationsproducte statt. 
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n. TJeber selenhaltige Analoga des Thiophens 



sind nur wenige Beobachtungen gemacht worden. Analog der Bildung 
des Thiophens aus Aethylsulfid, entstehen beim Hindurchleiten von 
Selenäthyl durch eine glühende Eöhre geringe Mengen eines 
Oeles von thiophenartigem Charakter, welches seiner Entstehung nach 
als das selenhaltige Analogen des Thiophens anzusehen ist. Dasselbe 
zeigt die Indophenin- und namentlich die Laubenheimer'sche 
Reaction in sehr schöner Weise; eine nähere Untersuchung desselben ist 
bisher nicht ausgeführt. 

Genauer studirt ist das von P a a 1*) dargestellte a-a-Selenoxen : 
CH ^^CH 



CHo— a je— CH 



Se 



3 



Dasselbe wird, analog der Seite 53 beschriebenen Darstellung des a-a- 
Thioxens, durch einstündiges Erhitzen gleicher Gewichtstheile Acetonyl- 
aceton und Phosphorpentaselenid im zugeschmolzenen Rohre bei 180^ 
erhalten. Nach dem Erkalten wird der Röhreninhalt in verdünnte Natron- 
lauge eingetragen und im Wasserdampfstrome destillirt. In der Vorlage 
sammelt sich ein schweres, braunes Oel.von höchst unangenehmem Ge- 
rüche an, das man in Aether aufnimmt und nach vorsichtigem Verdunsten 
des letzteren fractionirt destillirt. Die Hauptmenge geht zwischen 140'^ 
und 160® über. Nach zweimaliger Destillation über Natrium erhält man 
eine schwere, farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, welche bei 153® bis 
155® (uncorr.) siedet. Sie besitzt einen schwachen, unangenehmen Geruch. 
Das Seienoxen löst sich in concentrirter Schwefelsäure mit hellrothbrauner 
Farbe. In einer Lösung von Isatin in concentrirter Schwefelsäure erzeugt 
es eine prächtige, dunkelcarminrothe Färbung, welche sich auch nach 
wochenlangem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur nicht verändert. 
Das Seienoxen giebt ebenfalls die Laubenheimer'sche Reaction. Dabei 
tritt eine dunkelrothbraune Farbe auf. Giesst man das Reactionsproduct 
in Wasser und extrahirt mit Aether, so färbt sich derselbe schön kirschroth« 



1) Berl. Ber. 18, 2255. 
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In seinem Verhalten gegen Benzoylameisensäure und Schwefelsäure 
zeigt das Seienoxen grosse Aehnlicbkeit mit dem Thioxen. Man erhält 
eine rothbraune Färbung; verdünnt man die Lösung mit Wasser, so 
scheidea sich gelblich gefärbte Flocken ab, die sich in Aether mit gelber 
Farbe lösen. 

Eine Analyse des Selenoxens — dessen Selengehalt qualitativ nach- 
gewiesen wurde — ergab: 

Berechnet für CgHgSe Gefunden 

C 45,28 45,78 Proc. 

H 5,03 . 5,34 „ 
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Schlussbemerkungen. 



Die vorstehende Geschichte des Thiophens und seiner Derivate zeigt 
nns eine Gruppe chemischer Verbindungen, welche eine Aehnlichkeit mit 
den aromatischen Verbindungen aufweist, wie man sie bisher bei so ver- 
schiedenartig constituirten Substanzen noch niemals beobachtet hat. Wenn, 
dementsprechend, die Chemie des Thiophens sich nach vielen Richtungen, 
gewissermaasseii zu einer Erneuerung derjenigen der aromatischen Ver- 
bindungen gestaltet hat, so liegt der Grund theils in der natürlichen 
Aehnlichkeit der Stoffe, theils aber auch in dem Umstände, dass — 
nachdem jene Aehnlichkeit einmal erkannt war — der Experimentator 
sich bei der Durchforschung des neuen Terrains wesentlich von den Er- 
fahrungen leiten Hess, die die Bearbeitung des älteren Gebietes gezeitigt 
hatte. In der That sind — im Allgemeinen — die Versuche in der 
Thiophenreihe , so weit, sie nicht eigenartige, nur ihr angehörige Reac- 
tionen betreffen, analog denen aus der Gruppe der Benzolderivate vor- 
genommen. 

Trotzdem fehlt es nicht an Fällen, in denen umgekehrt Erfahrungen, 
die in der Thiophenreihe gesammelt waren, dazu gedient haben, ^n8ere 
Kenntniss der aromatischen Gruppe zu erweitern. 

So sind die charakteristischen unlöslichen Anhydride der ge- 
bromten und gechlorten Sulfosäuren zuerst in der Thiophen- 
reihe aufgefunden worden; nahe liegende Analogie - Schlüsse drängten, 
ihnen auch bei den Benzolderivaten nachzuspüren, und es gelang denn 
auch ohne Schwierigkeit, die entsprechenden, nicht minder charakteristi- 
schen Sulfosäureanhydride in der aromatischen Reihe auf- 
zuünden. — Das Gleiche gilt von den, seither in ausgedehntem Maasse 
vorgenommenen Untersuchungen über die Oxydation acetylirter 
aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Glyoxylsäuren, welche 
hauptsächlich durch die Beobachtung, dass das Acetothionon sich so 
leicht in Thienylglyoxylsäure verwandeln lässt, hervorgerufen 
sind. — Und auch die Spaltung derKetone, welche die Radicale 
von Fettsäuren im aromatischen Reste enthalten, durch Schwefelsäure — 
die Sulfosäuren dieser Ketone und deren charakteristische 
Phenylhydrazinabkömmlinge — sind zuerst in der Thiophenreihe 
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aufgefunden worden und, nach Analogie mit den hier gewonnenen Er- 
fahrungen, dann auch in der aromatischen Reihe untersucht. 

Noch auf ein weiteres Ergebniss der in der vorliegenden Schrift 
mitgetheilten Untersuchungen sei an dieser Stelle hingewiesen: Dasselbe 
verknüpft, namentlich durch die Uebereinstimmung der sehr charakteri- 
stischen Farbenreactionen , drei Substanzen in inniger Weise mit ein- 
ander, welche jetzt auch von den meisten Chemikern durch analoge 
Formeln ausgedrückt werden: 

nC_CH HC_CH HC_CH 

S NH 

Thiophen Furforan Pyrrol 

Der Umstand, dass diese Körper dem Benzol ähnlich sind, dass 

zumal das Thiophen demselben in so auffälliger Weise gleicht, führt zn 

dem Schlüsse, dass man im Benzol einen der drei Acetylencomplexe 

durch zweiwerthige Gruppen, namentlich durch ein Schwefelatom, ersetzen 

kann, ohne damit den eigenthümlichen chemischen Charakter dieses 

Stammkörpers aufzuheben. Es drängt sich daher die Frage auf, ob eine 

solche sonderbare Substitution noch weiter geführt werden kann, ohne 

dass der specifisch „aromatische" Charakter verloren geht. Würde im 

Benzol noch eine zweite Acetylengruppe durch Schwefel ersetzt, so erhielte 

man einen Körper (CH)2S2. Es wäre eine lohnende Aufgabe, denselben 

darzustellen und auf eine etwaige Aehnlichkeit mit dem Benzol ond 

Thiophen zu prüfen. 

Von grossem Interesse erschien ferner die Frage, ob der Ring, welcher 

zur Bildung eines thiophenartigen Körpers geeignet ist, nicht mehr als 

vier Atome Kohlenstoff enthalten darf. Um diese Frage zu prüfen, ist 

die Untersuchung über die „Penthiophengruppe" unternommen worden, 

welche zur Darstellung des methylirten Penthiophens geführt hat, 

und welche in dem Anhange „üeber die Penthiophengruppe" auf 

Seite 260 ff. mitgetheilt ist. 

Weiter entsteht die Frage, bis zu welcher Grenze die Condensation 

von Benzol-, Pyridin-, Pyrrol- etc. Kernen mit dem Thiophen durchführbar 

ist. Das Thionaphten, C6H4.C2H2S, ist zwar in Gestalt seines a-Naph- 

tols (s. bei Oxythionaphten) erhalten worden, der Stammkörper selbst ist 

aber noch nicht bekannt. Im Phenylthienyl und seinen Homologen haben 

wir den Kohlenwasserstoffen ähnliche Körper, die durch Vereinigung 

von Thiophen und Benzolresten entstanden sind; und das Dithienyl, 

C4H3S — C4H3S, sowie das Thiophten: 

HC C CH 

II II II 
HC C CH 
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zeigen uns unter einander durch verschiedene Arten der Condensation 
verbundene Thiophenkerne. — Auch das längst bekannte Diphenjlensulfid: 

CeHi — CßHi 

\/ 

S 

— falls es der Orthoreihe augehört, was allerdings nicht erwiesen ist — 
könnte als ein Condensation sproduct von Thiophen- und Benzolresten 
angesehen werden: 

C C 

/\ /\ 

c c — c c 

I II II I 

c c c c 

CSC 

Da es in dem schwefelhaltigen Reste keinen unsubstituirten Wasserstoff 
enthält, können die charakteristischen Thiophenreactionen bei ihm frei- 
lich nicht erwartet werden. Vom Thiophen verhält es sich auch darin 
verschieden, dass es bei der Oxydation ein Sulfon liefert. — In der 
durch solche Vergleiche bezeichneten Richtung wird sich das Gebiet 
ohne Zweifel noch einer weiten Ausdehnung fähig erweisen. 

Auch über pyridin- und chinolin artige Körper, welche Schwefel 
enthalten und ihrer Structur nach in einer gewissen Beziehung zum 
Thiophen stehen, sind Beobachtungen gemacht worden. Wie im Benzol, 
(CH)6, sollte auch im Thiophe^i, (C 11)48, eine der CH- Gruppen durch 
Stickstoff ersetzbar sein; so müsste eine Verbindung: 

S(CH)3N 
entstehen, die zum Thiophen in derselben Beziehung stände, wie Pyridin 
zum Benzol. Dieses „Pyridin der Thiophenreihe" ist zwar selbst 
noch nicht bekannt, wohl aber ist es Hantzsch gelungen, Körper dar- 
zustellen, die als Abkömmlinge desselben aufgefasst werden können 
(Privatmitthlg.; s. auch in den „Nachträgen" — am Schlüsse derselben). 

Eine Verbindung, welche man in gewissem Sinne als ein Chinolin 
der Thiophenreihe betrachten darf, liegt vor in dem Methenyl- 
amidophenylmercaptan^): 

II 
C 

^\ 
HC C — N 

I II II 
HC C CH 

c s 

H 

1) A. W. Hofmann, Beil. Ber. 13, 1224. 
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welches sein Entdecker, A, W. Hofmann^), mit der Thiophengruppe 
in Parallele gestellt hat. 

Deriv.ate dieses Körpers, in welchen das Wasserstoff- 
atom des Stickstoff- und schwefelhaltigen Kerns suhstituirt 
ist, sind in grösserer Zahl bekannt: 

Chlor-Derivat (Chlorphenylsenföl ^) : 

yC N 

C4H/II II 
^C CGI 

\/ 

S 

Oxy-Derivat (Oxyphenylsenföl ^) : 

c,h/|| II 

^C C.OH 

s 

Sulfhydryl-Derivat*): » 

/C N 

C,H/|t II 

\C C.SH 
\/ 

s 

yC N 

c.h/11 II 

^C C.COOH 



Carbonsäure ^): 



Amido-Derivat^): 

yC N 

C4H/II II 

^C C.NH2 



s 



Homolog 9. 

Methyl-Derivat^) (Aethenylamidophenylmercaptan) : 



C^Ui^ 



\ II II 

^C C.CH3 



s 



1) A. W.Hofmann, Berl. Ber. 20, 2262. 2) i^id. 12, 1127; 13, 9. ») Ibid. 
12, 1128 u. P. Jacobson, ibid. 19, 1811. 4) a. W. Hofmann, ibid. 20, 
1790. 5) ii3itj, 20, 2257. 6) ii3id, 12, 1129. ') Ibid. 13, 21; P. Jacobson, 
ibid. 19, 1072. 
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Aethyl-Derivati): 

C4H4<(|| II 

C C . C2 H5 

\/ 

s 



Bntyl-Derivat: 



C4H/II II 

C C . C4 H9 



\/ 

s 

Phenyl- Derivat 2): 

n ^ 

c*h/|| II 

\/ 

s 

Tolyl-Derivatä): 

c.hZii II 

^C C.CHj.CeHj 

\/ 

S 

Ein Diohinolyl der Thiophenreihe ist, in gewissem Sinne, das 
Oxalylamidopheuylmercaptän''): 

C4H/11 II II 11 Xh, 
x; c- — -0 0/ 

\/ \/ 

s s 

Endlich liegt ein dem Naphtoohinolin vergleichbarer Körper: 
H H ' 
C C 

HC C CH 

I II I 
HC C C — S 

\/\/ I 
C C CH 

H X/- 
N 
in dem Methenylamidonaphtylmercaptan') vor. 

1) A. W. Hofmann, Berl. Ber. 13, 21. *) Ibid. 12, 2360; 13, 1223; 
P. Jacobson, ibid. 19, 1068. ') A. W. Hofmann, ibid. 13, 1234. *) Ibid. 
*) Ibid. 20, 1799; Derivate desselben (Aethyl- u. Phenylderivat, Diohinolyl), 
ibid. 20, 1798; P. Jacobson, ibid. 20, 1898; Isomeres, A. W. Hofmann, 
ibid. 20, 1803. 
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274 Disulfide. 

In der That erinnern diese Verbindungen an die Chinolinderivate 
durch ihren Geruch und die Fähigkeit, in cyaninähnliche Farbstoffe über- 
zugehen ^) ; dagegen zeigen sie in ihren Reactionen keine Beziehung zu 
Thiophenderivaten. 

Die Beständigkeit eines aromatischen Complexes kommt jenem fünf- 
gliederigen, aus drei Kohlenstoff-, einem Stickstoff- und einem Schwefel- 
atom bestehenden Ringe nicht zu; denn in allen jenen Verbindungen 
lässt sich derselbe durch Alkalien im Sinne folgenden Schemas 'spalten: 
— C N — C NH, 



— c c— 


+ 


2HaO 


^ 


C 


+ HO 


OC 


— 


\/ 








\ 








s 








SH 









Auch die Frage der Existenz eines zwei Schwefelatome enthaltenden 
C4-Ringes ist von mir vielfach in Betracht gezogen worden. Es interessirte 
mich, zu erfahren, ob ein Körper von der Formel: 

S 



^\/ 



CH 



ebenfalls die Eigenschaften xler aromatischen Verbindungen zeigen werde. 
Derselbe war indessen bisher nicht zu erhalten, obwohl ich bei Ver- 
suchen — die ich in Gemeinschaft mit Herrn Louis E. Levi vor- 
nahm — viel Zeit, Muhe und Material geopfert habe. — Wie Bern- 
»teinsäure mit Schwefelphosphor Thiophen liefert — : 

COOK 

I HC— CH 

CH^ II II 

I giebt HG CH 

CHa \/ 

I S 

COOH 
— so sollte, nach meiner Voraussetzung, bei gleicher Behandlung Thio- 
diglycolsäure: 

COOH 

I 
/CH« /CH=CH. 

S< in S< >S 

^CHa \cH=Ch/ 

I 
COOH 



1) A. W. Hofmann, Berl. Ber. 20, 2262. 
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übergehen; denn das Molecül der Thiodiglycolsäare besteht aus zwei halben 
Bernstein säur emolecülen , die durch . ein Schwefelatom verbunden sind. 
Die Versuche haben aber nicht zum Ziele geführt, da das entstandene 
schwefelhaltige Oel bisher nicht sauerstofffrei erhalten werden konnte. 
Ich hofife indessen, dass es noch gelingen wird, die Natur desselben auf- 
zuklären. 

Konnte nun auch bisher das eigentlich gesuchte Prodnct 

Cj Hg g Ca H2 

noch nicht erhalten werden, so existirt doch eine Verbindung, welche 
wahrscheinlich sich von demselben ableitet; ich meine das von Grabe 
studirte Diphenylendisulfid : 

Falls die beiden Phenylenreste dieses Körpers die Schwefelatome in 
der Orthostellung enthalten, dem Körper also die Structurformel: 

H H 

CSC 

/\/\/\ 
HC C C CH 

J II II I 
HC C C CH 

CSC 
H H 

zukommen sollte, dann wäre er in der That ein Derivat jenes hypotheti- 
schen Stammkörpers. — Thiophenreactionen wären freilich auch dann 
nicht von ihm zu erwarten, da. er keinen Wasserstoff an dem schwefel- 
haltigen Kern enthält, die vollständig substituirten Thiophene aber die 
Farbenreactionen des Thiophens nicht zeigen, ebenso wie sie — selbst- 
verständlich — die am meisten charakteristische Eigenschaft der Thio- 
phene, die leichte Substituirbarkeit, nicht mehr besitzen können. 

Wird die vorstehend gegebene Formel des Diphenylendisulfids 
adoptirt, so zeigt sich eine interessante Analogie in der Structur der 
Verbindungen: 

/CH. /N /N . 

CeH,< I >CeH4 G,^/ \ ^C,ü, CßH/ | ^CeH« 

\CH/ ^N/ ^CR/ 



Antbracen 
' C6H4 



Fbenazin 



/^«\ 



CeH4 



I^iodipheuylamin 



CeHi 







Acridin 
C6H4 



Diphenylendisulfid 
18 
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welche auf die Stammkörper CgH^ (Benzol), C5H5N (Pyridin) und das 
noch unbekannte 

S 
/\ 

HC cn 

II II 

HC CH 

\/ 

S 

hinweisen. 



An dieser Stelle möge es noch gestattet sein, eine Frage zu be- 
rühren, welche allerdings über die Grenzen des in diesem Buche behan- 
delten Themas hinausgreift. 

Zu welcher Classe von Verbindunge.n gehört das Tbio- 
phen? Ist es ein Fettkörper, eine aromatische Substanz oder keines 
von beiden? 

Wer sich an die zur Zeit übliche Definition der „aromatischen 
Verbindungen" hält, muss die Zugehörigkeit- des Thiophens zu ihnen 
von vornherein verneinen. Aber diese Definition ist eine ephemere. 
Wir nennen heute „aromatisch" diejenigen Körper, in welchen ein 
geschlossener Hing 

/C— ( 



< 



> 



angenommen wird. Die Definition steht und fällt also mit unseren heute 
gültigen theoretischen Anschauungen. Richtiger ist es, dieselbe auf das 
chemische Verhalten zu gründen. Sie ruht dann auf Thatsachen 
und ist vom Wechsel der Theorien unabhängig. 

Vergleicht man das Benzol mit einem ihm äusserlich ähnlichen 
Kohlenwasserstoff der Fettreihe , so findet man , dass es sich von diesem 
in sehr bestimmter Weise durch vier Reactionen unterscheidet: 

durch Salpetersäure wird es nitrirt; 

durch Schwefelsäure sulfurirt; 

Brom führt es — unter intermediärer Bildung sehr unbeständiger 
Additionsproducte — in höchst beständige Substitutionsproducte über; 

organische Säurechloride, bei Gegenwart von Chloraluminium, ver- 
wandeln es in Ketone. 

Diese Reactionen giebt der Fettkohlenwasserrtoff nicht. , 

Ein Kohlenwasserstoff, welcher jene vier Umsetzun- 
gen zeigt, ist ein aromatischer, und aromatische Verbin- 
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düngen sind die Körper, welche sich von — in diesem 
Sinne — „aromatischen" Stammsubstanzen ableiten. 

Alle diese Keactionen aber zeigt das Thiophen in prägnanter 
Weise, und zwar noch erheblich leichter als das Benzol. Ich nehme daher 
keinen Anstand, das Thiophen als einen aromati8che^ Stamm- 
korper und seine Derivate — die chemisch und physikalisch von 
denen des Benzols kaum zu unterscheiden sind — als aromatische 
Substanzen zu bezeichnen. In der That führen sie diesen Namen 
mit grösserem Rechte als das Hexahydrobenzol : 

C H2 — OHj 

I I 

C H2 C H2 

I l 

CHj — CH2 

welches die heute gültige Definition zu den aromatischen Substanzen 
zählt, wenngleich ihm die charakteristischen „aromatischen" Eigen- 
schafken fehlen. 

Wer einmal mit Bromthiophenen, Acetothienon, Thiophensulfochlorid 
gearbeitet hat — Körpern, welche so gan^ und gar den Habitus der ent- 
sprechenden, uns allen genau bekannten aromatischen Verbindungen be- 
sitzen — wird mir beistimmen. Wie beim Toluol, müssen wir auch 
beim Thiotolen von der aliphatischen Seitenkette noch einen anderen, 
sich durchaus* abweichend verhaltenden Atomcomplex unterscheiden. Nun 
wohl, dieser andere Complex verhält sich genau wie der Benzolrest im 
Toluol. Wird er nicht, mit Fug und Recht der „aromatische" Theil 
des Thiotolens genannt, wenn doch das Chlorthiotoleu : 

C4H2SCI — CH3 

sich zum Thenylchlorid : 

O4 H3 S — C 02 Cl 

in seinen Eigenschaften genau so verhält, wie das Chlortoluol zum 
Benzylchlorid? 

Sprechen wir also von der Benzolgruppe nicht mehr als von „der" 
aromatischen. — Wie sie, so ist auch diejenige des Thiophens „eine" 
aromatisehe Gruppe, und es unterliegt keinem Zweifel, dass es solcher 
noch mehrere giebt. 



Dass noch zahlreiche Fragen, die durch die in dieser Schrift ge- 
schilderten Untersuchungen angeregt worden sind, ihrer Erledigung 
warten, bedarf kaum der Erwähnung. Zur Zeit sind in meinem Labo- 
ratorium verschiedene Untersuchungen im Gange, welche eine Anzahl 
von Specialaufgaben zu lösen bestimmt sind. Die eine derselben, von 
den Herren Zelinsky und Grünewald unternommen, hat uns neuer- 
dings mit mehreren, früher vergeblich gesuchten Dicarbonsäuren 
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des Thiophens bekannt gemacht. Andere Versuche bezwecken die 
Erforschung der isomeren methylirten Thiophene. Auf diese- noch nn- 
abgeschlossenen Arbeiten näher einzugehen, erscheint für den Zweck 
der vorliegenden Arbeit nnnöthig. Die wichtigsten typischen Ver- 
suche sind in der Thiophengruppe durchgeführt, und ich glaube an* 
nehmen zu dürfen, dass dieselben ausreichen, um ein einigermaassen 
abgerundetes Bild dieses grossen Gebietes zu geben. 



Digitized by 



Googk 



Nachträge. 



Nachdem der Druck des vorliegenden Buches fast vollendet war, 
sind noch folgende, das Thiophengebiet betreffende Arbeiten ausgeführt, 
beziehungsweise mir bekannt geworden: 

I. 

M. Jaffe und R. Cohn^) haben Versuche über das Verhalten der 
Thiophensäuren (und des Furfurols) im thierischen Organismus an- 
gestellt, welche zeigten, das diese Substanzen den entsprechenden Ver- 
bindungen der Benzolreihe ähnlich wirken. Ausführliches haben die 
Autoren über die Wirkung der Thiophensäuren noch nicht mitgetheilt. 



C. Paal und A. PüscheP) haben ein Meta-Phenyl-Methyl- 
Thiophen und ein Orthothioxen dargestellt. 

(Das letztere war auf die gleiche "Weise schon vor längerer Zeit in 
meinem Laboratorium von Herrn Stud. Grünewald rein erhalten und 
untersucht worden, welcher beabsichtigt, die betreffenden Versuche in 
seiner Dissertation zu veröffentlichen und bisher über dieselben nichts 
publicirt hatte; veranlasst durch die Publication der Herren Paal und 
Püschel hat er jetzt seine Versuche auch mitgetheilt ^). 

Im Folgenden gebe ich zunächst die Beobachtungen von Paal und 
Püschel, denen dann diejenigen Grunewaldes folgen: 

CH C . Cg H5 
1-3-Methylphenylthiophen, CHg.C^ /CH, 

wird nach Paal und Püschel aus 06-Phenyllävulinsäure mittelst Phos- 
phorsulfid erhalten. Dasselbe ist isomer mit dem aus Acetophenonaceton 
dargestellten 1-4-Methylphenylthiophen (siehe S. 62) und besitzt manche 
Aehnlichkeit mit demselben. — Erhitzt man die freie a-Phenyllävulin- 



.1) Berl. Ber. 20, 2311. ») Ibid. 20, 2557. «) Ibid. 20, 2585. 
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säure mit Phosphortri- oder -pentasulfid, so entstehen nur geringe Mengen 
des Thiophens. Weit günstiger gestaltet sich die Ausbeute, wenn man 
statt der freien Säure deren Natriumsalz und zwar in noch etwas wasser- 
haltigem Zustande in Anwendung bringt. Es entstehen dann ungefähr 
30 Proc. der theoretischen Menge an Methylphönylthiophen, während das 
vollkommen wasserfreie Salz ohne Thiophenbildung verkohlt. 

Behufs Reinigung wird die neue Verbindung im Wasserdampfstrome 
destillirt und dann aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. 

Meistens ist jedoch das Rohproduct schon so rein, dass die Destil- 
lation mit Wasserdampf unnöthig ist. 

Das Methylphenylthiophen krystallisirt in grossen, perlmutterglän- 
zenden Blättern, die sich leicht in heissem Alkohol, Aether, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Ligroin lösen. Es schmilzt bei 72 bis 
73^ und destillirt unzersetzt bei hoher Temperatur. 

Mit Wasserdämpfen ist es erheblich schwieriger flüchtig als sein 
Isomeres ; es besitzt wie dieses einen anhaftenden, an Diphenyl erinnern- 
den Geruch. Die Indopheninreaction zeigt das Methylphenylthiophen 
beim Erwärmen oder nach längerem Stehen mit grüner Farbe Die 
Laub euheim er' sehe Reaction tritt nur undeutlich mit schwach roth- 
brauner Farbe auf. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. für CnHioS 

C 75,49 75,86 Proc. • 

H 5,98 5,75 „ 

S 18,54, 18,39 „ 

Tetrabrommethylphenylthiophen wird erhalten durch Ein- 
tragen von Methylphenylthiophen in gut gekühltes, überschüssiges Brom. 
Nach dem Verdunsten des letzteren erstarrt die Verbindung in kurzer Zeit 
krystallinisch und wird durch mehrmaliges ümkrystallisiren aus Essig- 
säure von anhängenden, niedrig schmelzenden Substanzen befreit. Der 
Körper ist leicht löslich in Aether, Benzol, Ligroin, etwas schwieriger 
in Alkohol und Essigsäure und krystallisirt aus diesen Lösungsmitteln in 
feinen Nadeln oder Blättchen vom Schmelzpunkt 136 bis 137<*. 
Gefunden Ber. für CnHeBr^S 

S 67,22 66,66 Proc. 



CH3.G_CH 
1-2-Thioxen, CHg.c/ yCH. 

/3 - Methyllävulinsäure wurde mit dem IV2 fachen Gewichte Phos- 
phortrisulfld aus Retorten destillirt, das Destillat mit eiskalter, verdünnter 
Natronlauge behandelt, das Ungelöste abgehoben, getrocknet und über 
Natrium destillirt. Die destillirte Flüssigkeit besteht zum grossten Theile 
ausThioxen, enthält aber noch höher siedende Körper in geringer Menge, 
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Darch fractionirte Destillation gelingt es, ersteres als eine farblose, bei 
134 bis 138^ (uncorr.) siedende Flüssigkeit abzuscheiden. Die alka- 
lische Lösung des ursprünglichen Destillates enthält das 1-2-4-Thioxenol, 
CH3.C_GH 

CHa.Cv yC.OH, welches die grösste Aehnlichkeit mit dem Thio- 

tenol zeigt. 

Die Ausbeute an Thioxen beträgt ungefähr 25 Proc. der theoretischen 
Menge. Dasselbe zeigt die Indophenin- und Laubenheimer'sche Reac- 
tion, erstere mit blauvioletter, letztere mit rothvioletter Farbe. Die 
Färbungen treten jedoch erst nach einiger Zeit auf. 
Eine Analyse ergab: 

Gefunden Ber. für CgHgS 

S 28,38 28,57 Proc. 

Soweit die Beobachtungen von Paal und Püschel, denen nun- 
mehr diejenigen von W. Grünewald folgen mögen: 

/3-Methyllävulinsäure — durch successive Einwirkung von Chlor- 
essigöster und Jodmethyl auf Acetessigester und Verseifung des so er- 
haltenen Methylacetbernsteinsäureäthers mit Salzsäure in Form eines 
gelblichrothen Syrups erhalten — wurde mit der 1,7 fachen Gewichts- 
menge von Phosphortrisulfid destillirt. Es resultirte ein gelbes Oel, und 
zwar wurden aus 250 g Methyllävulinsäure ca. 150 g des Rohproductes 
erhalten. Bei der fractionirten Destillation desselben geht ca. Y3, wesent- 
lich aus Thioxen bestehend, zwischen 120 bis 150^ über, während der 
Rest der Hauptmenge nach zwischen 220 bis 235^ siedet, und phenol- 
artigen Charakter besitzt. 

Ortho-Thioxen. 

Das bis 150^ Ueberdestillirte wurde mehrere Stunden mit festem 
Aetzkali gekocht und darauf der fractionirten Destillation über Natrium 
unterworfen. Das reine Ortho-Thioxen bildet ein farbloses, nach 
Petroleum riechendes Oel, welches bei 136 bis 137^ (corr.) siedet und 
bei 21*^ ein spec.Gew. von 0,9938 besitzt. Die Analyse desselben ergab: 

0,2505 g gaben 0,5224g BaS04. 

Gefunden Ber. für C4H2S{CH3)2 

S 28,64 28,57 Proc. 



Oxydation des Ortho-Thioxens. 

Bei der Oxydation mit alkalischer einprocentiger Chamäleonlösung 
wurde, trotzdem die zur Oxydation beider Methylgruppen erforderliche 
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Menge PermanglEinat angewandt war, zunächst nur eine mit Wasser- 
dämpfen flüchtige Monocarbonsäure vom Schmelzpunkte 134 bis 135^ 
erhalten. Dieselbe wurde in der gleichen Weise weiter oxydirt, wobei 
jedoch auch nur ein Gemisch von Mono- und Dicarbonsäure resultirte. 
Erstere wurde durch Destillation mit Wasserdampf entfernt und letztere 
aus dem eingeengten Rückstande in langen farblosen Nadeln erhalteD, 
welche bei 260^ noch nicht schmelzen und sich beim stärkeren Erhitzen 
zersetzen. Die Dicarbonsäure giebt, mit Resorcin längere 
Zeit auf 200^ erhitzt, eine Schmelze, die in concentrirter alkali- 
scher Lösung dunkelroth gefärbt ist, beim Verdünnen gelb erscheint und 
dann eine schön egelbgrüne Fluorescenz zeigt. 
Die Analyse der Säure ergab: 

0,1386g gaben 0,1865g BaS04. 

■ Ber. für O4H2S . (C00H)2 Gefunden 

S 18,60 18,48 Proc. 

Das Silbersalz, durch Fällen des Ammoniumsalzes mit Silber- 
nitrat dargestellt, bildet weisse, in Wasser unlösliche Flocken. 

I 0,0554 g gaben 0,0410 g AgCl. 
II 0,0704.g „ 0,0393 g Ag. 

Ber. füi^ C4 Ha S . (C O O Ag)2 j Gefunden^^ 

Ag 55,95 55,70 55,85 Proc. 

Das Bleisalz, in gleicher Weise wie das Silbersalz dargestellt, 
ist ebenfalls ein weisser, in Wasser unlöslicher Niederschlag. 

0,1417g gaben 0,1136g PbS04. 

Ber. für C4H2S<^Q^>Pb Gefunden 

Pb 54,90 Proc. 54,77 Proc. 

Das Baryumsalz, aus dem Ammonsalz mittelst Baryumnitrat er- 
halten, scheidet sich erst beim Einengen der Lösung in krystallinischer 
Form aus. Dasselbe verlor, auf 180^ erhitzt, nicht an Gewicht, enthält 
also kein Krystallwasser. Die Baryumbestimmung ergab: 

0,1067 g gaben 0,0807g BaS04. 

Ber. für C4H2S<^QQ>Ba Gefunden 

Ba 44,63 . 44,46 Proc. 

Der Methyläther, durch Erhitzen des Silhersalzes mit Jodmethyl 
dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in Blättern, welche bei 59,5^ schmel- 
zen. Eine Analyse ergab; 

0,0508g gaben 0,0599 g BaS04. 

Ber. für C!4H2S<^^^^^3 Gefunden 

S 16,0 16,2 Proc. 
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Durch die vorstehend mitgetheilten Beobachtungen • ist das letzte 
der von der Theorie angedeuteten Thioxene bekannt geworden; denn die 
Zahl der DimethyJthiophene beträgt nunmehr vier, und nicht mehr als 
soviel sollten, wie die folgenden Schemata zeigen, wirklich bestehen 
können : 

CH;^ C/H3 CH3 CH3 

CH3C /CH:^ CH3V / CH3V / V y 

II III IV 

Trotz diesem anscheinend einfachen Sachlage bestfeht indessen eine 
Schwierigkeit, zu deren Beseitigung noch neue Versuche nothwendig sind: 

Von den oben gegebenen Formeln entspricht I dem genau unter- 
suchten Parathioxen, II dem Metathioxen (welches bei der Oxydation 
die Metathiophendicarbonsänre liefert) und III dem soeben beschriebenen 
Orthothioxen. Die Formel IV müsste demnach dem auf Seite 54 be- 
schriebenen „Thioxen aus /^-Thiotolen*' zukommen, welches entsteht, 
wenn /3-Thiotolen jodirt upd dann methylirt wird. Für dieses die in der 
Formel IV ausgedrückte Constitution anzunehmen fallt mir indessen 
nicht ganz leicht. Bedenkt man, dass die Thiophene durch substituirende 
Agentien, so lange die «-Stellung frei, stets zuerst an dieser angegriffen 
werden, so sollte man annehmen, dass das /3-Thiotolen 

CH3 



bei der Jodirung einen Körper von der Formel: 

CH3 C H3 

oder \ /J 

^s/ ^s/ 

liefern werde. Das aus einem so constituirten Jodthiotolen entstehende 
Thioxen müsste aber von den oben gegebenen Formeln die mit II oder 
die mit III bezeichnete haben, was nach seinem Verhalten nicht an- 
genommen werden kann; denn die Thioxene II und III geben bei der 
Oxydation Meta-, beziehungsweise Orthodicarbonsäure , während das 
„Thioxen aus /3-Thiotolen" keine Dicarbonsäure lieferte, sondern — 
wenigstens bei allen bis jetzt angestellten Versuchen — durch Oxydations- 
mittel völlig zerstört wurde. — Diese Verhältnisse machen eine erneute 
Untersuchung nöthig, welche namentlich die Verhältnisse bei der Oxy- 
dation des vierten Thioxens unter den verschiedensten Versuchsbedin- 
gungen zum Gegenstande haben und weiter die Darstellung eines /3/3-Thi- 
oxens aus symmetrischer Dimethylbernsteinsäure anstreben muss. 
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III. 

Ein Desoxybenzoin der Thiophenreihe ist von 0. Pampel 
in meinem Laboratorium dargestellt und eingehend untersucht worden. 
Dasselbe kann als: 

Thienylbenzylketon, C4H3S— CO— CH3— CgHs, 

bezeichnet werden. Die Darstellung dieses gemischten Desoxybenzoins 
der Thiophen- und der Benzolreihe wurde unternommen, um zu unter- 
suchen, ob die Methylen wasserstoffatome des Körpers — wie nach den neuen 
Beobachtungen von Oelkers und mir i) diejenigen des Desoxyben- 
zoins — eines Austausches gegen Alkylreste fähig seien, und femer, um 
auf diese Weise Aufschlüsse über die relative Acidität der Thienylgruppe 
gegenüber derjenigen der Phenylgruppe zu erhalten. 

Die Darstellung des Körpers wurde nach der Friedel-Crafts'- 
schen Methode, ausgehend vom Thiophen und Phenylessigsaurechlorid, 
vorgenommen. 

Zur Anwendung kamen 2 Theile Thiophen, die mit der fünffachen 
Menge Schwefelkohlenstoff verdünnt waren. Zu dieser Lösung wurden 
3 Theile Phenylessigsaurechlorid gegeben und alsdann Aluminiumchlorid 
in kleinen Portionen hinzugesetzt. Die Keaction begann sofort und eine 
regelmässige Salzsäureentwickelung fand statt. Sobald diese langsamer 
von statten ging, wurde von Neuem Aluminiumchlorid hinzugegeben und 
dieses so lange fortgesetzt, bis eine Keaction fast nicht mehr wahrzu- 
nehmen war. Der Schwefelkohlenstoff wurde dann von dem dickflüssigen 
eigentlichen Reactionsproducte abgegossen und noch weiter unter erneutem 
Zusätze von Phenylessigsaurechlorid mit Aluminium chlorid behandelt. 
Das vereinigte, dickflüssige und dunkel gefärbte Beactionsgemisch wurde 
mit £iswasser zersetzt, wobei sich das Keton ölig ausschied. 

Das Ganze wurde nun mitAether ausgeschüttelt, und die ätherische 
Lösung mit Wasser und nachher mit verdünnter Natronlauge gewaschen. 
Nach dem Verdunsten desAethers blieb ein braunes Oel zurück, welches 
sogleich der Destillation unterworfen wurde. Dasselbe ging zum grössten 
Theile zwischen 320 und 330® als hellgelbe Flüssigkeit über und erstarrte 
nach kurzer Zeit zu warzenförmigen, weisslichen Krystallen, welche einen 
Schmelzpunkt von 47,5<^ besitzen. Dieselben sind- in Alkohol ziemlich 
leicht, in Aether und Chloroform sehr leicht löslich. . Die Gesammtaus- 
beute an reinem Keton betrug 87 Proc. der theoretischen Menge. Die 
Analyse ergab: 

I 0,1520 g Substanz gaben 0,1781g Baryumsnlfat, 

II 0,2411 g Substanz gaben 0,2772 g Baryumsnlfat. 

Gefunden^ Ber. für C6H5CH2COC4H8S 

S 16,03, 15,98 15,84 Proc. 

1) Berl. Ber. 20, 634, 
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Thienylbenzylacetoxim, 
Cß H5 • C H2 . C . C4 H3 s 

II 

N.OH. 

Dasselbe, aus dem- Eeton auf die bekannte Weise mittelst salzsanrem 
Hydroxylamin und einem Tropfen Salzsäure dargestellt, krystallisirt aus 
Alkohol in feinen Nadeln, welche bei 91® schmelzen und in Alkohol und 
Aether ziemlich leicht löslich sind. 

0,2364 g Substanz gaben bei 17<^C. *und 765 mm Barometerstand 

13,4 ccm Stickstoff. 

Gefanden Berechnet 

N 6,62 6,45 Proc. 



Thienylbenzylphenylhydrazid, 
Cß H5 . C Hg . C . C4 Hg S 

NgH.CßHs. 

Krystallisirt aus Alkohol in kleinen prismatischen Säulen, welche in 
Aether und Chloroform leicht löslich sind und einen Schmelzpunkt von 
88® besitzen. 

0,2629 g Substanz gaben bei 18^0. und 757 mm Barometerstand 

21,9 ccm Stickstoff. 

Gefunden Berechnet 

N 9,43 9,58 Proc. 



Alkylirte Derivate des Ketons. 

Die Darstellung der alkylirten Derivate dieses Ketons wurde in der 
Weise ausgeführt, dass man zunächst Natrium (1 Atom) in der zehn- 
fachen Gewichtsmenge absoluten Alkohols auflöste und hierzu das Thienyl- 
benzylketon (1 Molecül), sowie das Halogenalkyl (1 Molecül) fügte. Die 
Reaction tritt zuweilen schon in der Kälte ein, iil anderen Fällen aber 
bedarf es eines mehr oder weniger langen Erwärmens im Wasserbade, 
um sie zu vollenden. 



Benzylirtes Thienyl-Benzylketon, C4H3S— CO— CHCCyHy)— CßHj. 

Bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf Thienylbenzylketon be- 
ginnt die Reaction schon in der Kälte, zur Vollendung derselben ist es 
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jedoch nöthig, das Reactionsgemisch noch kurze Zeit im Wasserbade zu 
erwärmen. Ana der vom Kochsalz abgegossenen heissen Lösung kry- 
stallisirt schon nach kurzem Stehen das benzylirte Eeton in schönen 
Nadeln, welche bei 80^ schmelzen und in Alkohol schwer, in Aether 
leicht löslich sind. 

0,1026 g Substana gaben 0,0837 g Baryumsulfat. 
Gefunden Bertchuet 

S 11,13 10,92 Proc. 



Das Phenylhydrazid, 
C4H3S— C(N2HC6H5)-GH(C7H7)— CßHa, 

wurde in bekannter Weise durch Kochen einer alkoholischen Lösung 
des Ketons mit salzsaurem Phenylhydrazin unter Zusatz von Natrium- 
acetat dargestellt. Es krystallisirt aus Alkohol in kleinen Nadeln, die 
bei 98^ schmelzen und sich am Lichte nach kurzer Zeit roth färben. 

0,1994 g Substanz gaben bei 18^0. und 757 mm Barometerstand 

iSccm feuchten Stickstoff. 

Gefunden Berechnet 

N 7,49 7,32 Proc. 



Thienyläthylbenzylketon und Jodäthyl. 
Thienyläthylbenzylketon, 

C4H3S.CO.CH.C6H5 

I 
C2H5. 

Die Einführung der Aethylgruppe gelingt nicht so leicht wie die 
der Benzylgruppe, sondern es ist hier erforderlich, das Reactionsgemisch 
einen halben Tag lang im Wasserbade zu erwärmen. Das durch Zusatz 
von Wasser aus der alkoholischen Lösung ausgefällte Reactionsproduct 
bildet, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, tafelförmige Krystalle, 
welche bei 74<^ schmelzen und in Aether und Chloroform leicht, in Alko- 
hol etwas schwerer löslich sind. 

0,2270 g Substanz gaben 0,2337 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. für CßHß . CH(02H6) . CO . C4H3S 

S 14,09 13,91 Proc. 
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. Thienylbenzylketon und Isopropyljodid. 

Thienylpropylbenzylke'ton, 
C4H3S . CO . CH(C3H7) . GgH5, 

wurde in analoger "Weise dargestellt und zwar tritt hier, wie bei der 
Benzylverbindung, die Reaction sehr bald ein, so dass ein längeres Er- 
wärmen nicht erforderlich ist. Der Körper ist in Aether und Chloroform 
leicht löslich und krystallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, welche 
bei 95^ schmelzen. 

0,2384 g Substanz gaben 0,2075 g Baryumsulfat. 
Gefunden Berechnet 

8 13,24 13,11 Proc. 

Thienylbenzylketon und Isobutyljodid. 

T hienylbutylbenzylketon, 
C4H3S.CO.CH(C4H9).C6H5. 

Thienylbenzylketon und Isobutyljodid reagiren ebenfalls ohne äussere 
Wärmezufuhr mit einander, und es ist zur Vollendung der Reaction nur 
erforderlich, kurze Zeit im Wasserbade zu erwärmen. Das Product bildet 
farblose Nadeln, welche bei 110^ schmelzen und in Aether und Alkohol 
ziemlich löslich sind. 

0,1465 g Substanz gaben 0,1332 g Baryumsulfat. 
Gefunden Berechnet 

S 12,49 12,44 Proc. 

IV. . 

Auf Seite 26 ist erwähnt, dass die von Liebermann beobachtete 
Eigenschaft des Theerbenzols , mit salpetrigsäureh altiger Schwefelsäure 
eine violette Färbung zu geben — welche dem Benzol aus Benzoesäure 
abgeht — auf die Anwesenheit des Thiophens im Theerbenzol zurück- 
zuführen ist. üeber die Ausführung dieser Reaction ist in jüngster 
Zeit, theils durch Publication in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft, theils durch Privatmittheilungen, mir noch einiges bekannt 
geworden : 

Claisen undManasse i) beschreiben die folgende, für dasThiophen 
charakteristische Reaction: Fügt man zu 10 bis 20 ccm käuflichen 
(thiophenhaltigen) Benzols ein paar Tropfen Amylnitrit, dazu etwas 
Schwefelsäure und schüttelt heftig, so dass sich die Schwefelsäure an den 

1) Berl. Ber. 30, 2197. 
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Wandungen vertheilt, so nimmt letztere eine anfänglich brannrothe, nach- 
her intensiv donkelviolette Färbung an. Reines Benzol zeigt diese Fär- 
bung nicht. 

Dieselben Autoren machen (1. c.) noch die Mittheilung, dass das von 
ihnen entdeckte Nitrosoacetophenon: 

CßHs— CO— CHzz:N— OH, 

in thiophenhaltigem Benzol gelöst und mit concentrirter Schwefelsäure 
geschüttelt, eine tiefdunkelviolette , nachher blaue Färbung zeigt. Sie 
nehmen an, dass diese Reaction auf dem Uebergange des Eetons in 
Benzoylcyanid beruhe. — 

Ueber die oben erwähnte Reaction des Thiophens mit nitroser 
Schwefelsäure macht mir mein Freund Herr Professor C. Liebermann 
die folgenden Mittheilungen: 

Als Reactiv dient die von ihm vor Jahren^) als Reagens empfohlene 
Auflösung von 6 Theilen Kaliumnitrit iij 100 Theilen concentrirter 
Schwefelsäure. Bringt man eine Spur dieses Reagens mittelst des Glas- 
stabes auf den Boden eines Probirrohres und schüttelt mit ein bis drei 
Tropfen thiophenhaltigen Theerbenzols, so erhält man eine prachtvoll blau 
gefärbte Flüssigkeit. Enthält das Benzol 1 Proc. Thiophen, so genügt 
ein Tropfen desselben, um die Reaction sehr schön hervorzurufen; aber 
auch bei Anwendung gewöhnlichen, Y2 Pi^oc. Thiophen enthaltenden 
Benzols kann die Reaction schon mit einem Tropfen, wenn auch langsam 
und weniger schön, ausgeführt werden. 

Wesentlich für die Bildung des Farbstoffs ist der Zutritt reich- 
licher Mengen von Luft; ohne diese kommt die Reaction nicht zu 
Stande. 

Der isolirte Farbstoff löst sich in Schwefelsäure rein blau, in heissem 
Alkohol purpurrotb, mit derselben Farbe in kaltem Alkali, aus welchem 
er durch Säure wieder gefallt wird. 

Die Reaction liefert, je nach den Yersuchsbediugungen, verschiedene 
Farbstoffe. Nur einer derselben löst sich (mit prachtvoll rother Farbe) 
in Alkalien; er ist nicht krystallisirbar und hat die Zusammensetzung 

CSH5NS2O2, 
welche nach Liebermann wahrscheinlich in 

<^h-^<c;h:s>« 

aufzulösen ist. — Ausser diesem Farbstoffe bildet sich noch ein in Alkali 
unlöslicher, in concentrirter Schwefelsäure aber mit schöner Färbung lös- 
licher Körper, dessen Zusammensetzung nicht ermittelt worden ist. 

Theertoluol (tbiotolenhaltig) giebt nach Liebermann mit dem 
Reactiv eine schön grüne, später missfarbig werdende Flüssigkeit. 



1) Berl. Ber. 7, 248. 
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Unter den in dieser Schrift aufgeführten Verbindungen findet sich 
eine, deren Pildungsweise ohne jede Analogie dasteht: das Diacetooctyl- 
thienon nebst seinen Derivaten, welches von Herrn v. Schweinitz dar- 
gestellt worden ist. — Da die aromatischen Kohlenwasserstoffe sich durch 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid immer nur einmal acetyliren lassen, 
und es selbst bei Anwendung eines sehr grossen Ueberschusses von 
Acetylchlorid, nach vielmals angestellten Versuchen, nicht gelingt, eine 
zweite Acetylgruppe in das Thiophen einzuführen, so erscheint es auf- 
fällig, dass das Octylthiophen mit Leichtigkeit zwei Acetylgruppen auf- 
nehmen kann. 

Da die Arbeit des Herrn von Schweinitz zwar auf meine Ver- 
anlassung unternommen, aber nur zum Theil unter meiner Aufsicht aus- 
geführt worden ist, habe ich sie soeben in Gemeinschaft mit Herrn 
W. Grünewald, soweit sie die Bereitung der erwähnten Substanzen 
betrifft, wiederholt. Wir haben die Angaben des Herrn v. Schweinitz 
bis zu denjenigen über die Bildung des Aoetylirungsproductes, welches 
auch wir als einen mit Wasserdämpfen nicht flüchtigen Syrup erhielten, 
durchaus bestätigt gefunden. 

Da die Eigenschafben dieses Körpers für Reinheit wenig Garantie 
bieten, haben wir auf die Analyse desselben verzichtet und ihn genau 
nach Vorschrift des Herrn v. Schweinitz oxydirt, um zur Octylthiophen- 
dicarbonsäure zu gelangen. Wir erhielten indessen nur sehr kleine Mengen 
einer Saure, welche überdies in halbfestem ' Zustande auftrat, so dass 
selbst bei Anwendung beträchtlicher Mengen von Thiophen eine Unter- 
suchung derselben nicht möglich war. 

Es scheint daher, dass dÜB von Herrn v. Schweinitz untersuchte 
Säure sich nur bei Enthaltung ganz bestimmter Versuchsbedingungen, 
die aus seiner Abhandlung nicht völlig klar ersichtlich sind, in erheb- 
licherer Menge bildet. 

In den „Schlussbemerkungen**^ Seite 271, ist mitgetheilt, dass es, 
nach einer Privatmittheilung des Herrn l^rofössior'Hantzsch in Zürich, 
diesem gelungen sei, Körper daTZUstellen, welche als Abkömmlinge eines 
Pyridins dei: Thiöphenreihe anzusehen sind. 

H^rr Hantzsch hat seither die Güte gehabt, mir hierüber nähere 
Mittheilung zu machen, deren wesentlichster Inhalt der folgende ist: 

Das sogenannte Rhodanaceton hat nicht die Formel: 

CH3— COr-^CHa— S— CN, 
sondern ihm kommt nach Hantzsch das Schema,: 

Meyer, Thiophengruppe. J9 
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CH,— C — ^N 

II II 

CH C— OH 

\/ 
S 

zu. • 

Das aus demselben durch Einwirkung von Ammoniak entstehende 
sogenannte Rhodanpropimin, von seinen Entdeckern, Tscherniak und 
Norton, als nach der Formel: 

CH3— C(NH)— CHj— S— CN 

constituirt angesehen, ist vielmehr durch das Schema: 

CH3— C— N 

, II II 

\/ 
S 

auszudrücken. Hantzsch bezeichnet dasselbe als „Meso-Amido-Metbyl- 
Thiazol", indem er für die hypothetische Verbindung: 

CH— N 

II II 
CH CH 

\/ 

S 

welche sich zum Thiophen verhält, wie das Pyridin zum Benzol, die Be- 
zeichnung „Thiazol" einführt. Das Amidomethylthiazol wird durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl in eine mono- und dimethylirte Base übergeführt : 

CH3.C— N CHs.C— N 

II II II II 

CHC.NHOH3 und CHC.N(CH3)2 

• \/ \/ 

S S 

Letztere bildet mit Jodmethyl das Amoniumjodid, C4H4NS.N(CH3)3J. 

Chloracetyl führt die Monomethylverbindung in das Acetylderivat, 

CH 
C4H4NS .N<^Q^pTT , über, während das Dimethylderivat dadurch 

nicht verändert wird. Das Acetylderivat der Base selbst zeichnet sich 
dadurch aus, dass es beständige Salze bildet, z. B. diß Verbindung 

C4H4NS,N<JJ^^l Auch ein Monobromderivat, C4H3SNBr.NH2, ist 

dargestellt worden. 

Das „Rhodanaceton" ist nach Hantzsch als Meso-Oxymethylthiazol 
zu bezeichnen. Dasselbe liefert mit Aminen substituirte Amidothiazole, 
z. B. mit Anilin die Verbindung: 
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Thiazole. 291 

CH3— C N 

II II 

CH C— NHCßHs, 

\/ 
S 

CH3— C N 

II II 

CH C— NHC7H7, 



mit m - Phenylendiamin : Cß U^<^^ H P* TT* N S ' 

Aach der durch Einwirkung von Rhodanmetallen auf Monochlor- 
acetessigäther dargestellte „RhodanacetesBigäther" gehört zu der ClaGUse 
der Thiazole und ihm kommt nach Uantzsch die Constitutionsformel : 

CH3.C— N 

II II • 

COOC3H5.C C.OH 

\/ 
S 
zu. 



19 

Digitized by 



t^oogk 



Ergänzung zn Seite 97. 



Nach Zeile 24 ist einzuschalten: 

Die physiologische Wirkung des Nitrothiophens hat 
mein verehrter College, Herr Prof. Marme, auf meine 
Bitte einer Prüfung unterworfen. Nach seiner gefalligen Mit- 
theilung wirkt dieser Körper auf Kaninchen genau wie 
Nitrobenzol, indem schon kleine Mengen tödtliche Wir- 
kungen unter Hervorbringung der so charakteristischen, 
chocolade- braunen Färbung des Blutes ausüben. 
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Sulfat 258. 

Oxalat 258. 

Anwendung zu histologischen Unter- 
suchungen 258. 
Thiophenin 107 (cf. Amidothiophen). 
« - Thiophensäure 188. 

Chlorid 190. 

Amid 190. 

Nitril 191. 

Amidoxim 191. 

Anilid 191. 

Na-Ca-Salz 191. 

Ba-Salz 192. 

8r-, Mg-, Zn-, Ni-, Pb-Salz 193. 

Ag-Salz 194. 

CaHß-Aether 194. 

Verhalten im thier. Organismus 279. 
/^-Thiophensäure 194. 

Chlorid 195. 

Amid 196. 

Ca-, Ba-Salz 196. 

Ag-Salz 197. 
a - Thiophensäure 197. 

Vergleich mit der o- Säure 198 ff. 

Amide 199. 

Phenylhamstoffderivate 199. 

Nitrile 200. 

Ketone 201. 

Salze 202. 

Natur der a- Thiophensäure 203 ff. 

Willkürliche Herstellung derselben 
203 ff. 
Thiophensulfinsäure 143. 

Ag-Salz 144. 

Ba-Salz 144. 

Zn-Salz 145. 
a - Thiophensulf osäure 111. 

Amid 113. 

Chlorid 112. 

Anilid 114. 

Na-, Ba-, Ca-Salz 115. 

Pb-, Ag-Salz 116. 

CaHß-Aether 116. 

Constitution 119. 



b - Thiophensulfosäure 117. 

Chlorid 118. 

Amid 119. 

Ba-Salz 119. 
Thiophentricarbonsäure 247. 

Methyläther 248. 
Thiophten 249. 

Pikrinsäureverbindung 250, 

Tetrabromderivat 251. 
Thiotenol 146. 

Essigsäureester 147. 
«-Thiotolen 38. 
/J-Thiotolen 42. 
Thiotolen aus Theertoluol 43. 
a-a -Thiotolensänre 210. 

Ag-Salz 210. 

Ca-Salz 211. 
«-/J- Thiotolensänre 211. 

Chlorid 211. 

Amid 211. 

Ag- Ca- Salz 212. 

Ba-Salz 213. 
Thiotolensänre aus m-Thioxen 213. 

Ag-Ca-Salz 214. 
Thioxen: aus Theer 49 («-«). 

— aus /J- Thiotolen 64. 

— aus «-Methyllävulin säure 55. 
1-2-Thioxen 280, 281. 

Oxydation desselben 281. 
Tribromäthylthiophen 85. 
Tribromthiophen 79. 
Tribrom-Theerthiotolen 83. 
Tribrom - a - Thiotolen 80. 
Tribrom-/J- Thiotolen 81. 
Tribromthiophensulfamid 125. 
Tribrom thiophensulfochlorid 124. 
Tribromthiophensulfosäureanhydrid 

123. 
Tribromthioxen 89. 
Trichlorthiophen 72. 
Trichlorthiophen sulfosäureanhydr id 

121. 
Trimethylthiophen 59. 
Trimethylthiophensäure 217. 

Amid 217. 
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Seite 24 nach Zeile 10 von oben ist einzuschalten: Die gleiche Beaction geben 
nach P. Meyer (Berl. Ber. 16, 2269), sowie B. Fischer und O. Hess (Berl. 
Ber. 17, 565) auch die Homologen des Isating. 
Seite 24 Zeile 16 von oben lies Phenylglyoxylsäure statt Phenolglyoxylsäure. 
„ 26 „ 22 „ „ „ Organismus statt Organismen. 
„ 63 „ 6 „ „ „ zugeschmolzenen statt geschmolzenen. 
„ 84 „ 24 „ „ „ ersteren statt ersten. 

" ^*^ " ' » " » C4H38— SOa-^^^ "*" C4H3S— SCa-^'^"- 

„152 „ 7„ „ „ erinnerndem statt erinnernden. 

„157 „ 8„ „ „ umkrystallisirt statt umkrystalllisirt. 

„ 164 „ 11 „ „ „ 0,1703 statt 0,01703. 

„ 164 „ 3 von unten „ „Versuchen" zwischen „diesen" und „darbot". 

„ 172 „ 15 von oben „ C3H7 . COOAg statt C3H7 . COjO. 

„ 220 ^ 11 von unten „ C6H4SO8 statt CeHgSOg. 

H H H H H 
Q Q n n r» n 

» 249 „ 2 „ „ „ II II II statt II I 11 

HC C CH HC C CH 

\/ \/ \/ \/ 

SB SS. 

Naphtolblaus statt Napthtolblaus. 
Einhaltung statt Enthaltung. 
Ammoniumjodid statt Amoniumjodid. 
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